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RESUMO

Nos dias atuais, a busca pelo uso racional da &gua é um dos grandes desafios para se
alcancar um desenvolvimento sustentavel. O desenvolvimento de estratégias para promover o
tratamento adequado da agua sem gerar desperdicio vem sendo um dos pontos de maior
interesse na comunidade cientifica. Diversas alternativas vém sendo estudadas, entre elas, a
degradacdo de poluentes organicos, como corantes, por sistemas fotocataliticos. Nestes
processos, semicondutores inorganicos (TiO,, ZnO, etc) sdo usados como catalisadores para
promover a degradacdo/oxidacdo destes poluente, através da irradiacdo com luz ultravioleta.
Apesar dos processos fotocataliticos serem bem estabelecidos, o papel desempenhado pelo
catalisador e a influéncia de suas propriedades nestes processos ainda sdo assuntos abertos.
Neste trabalho foi investigada a influéncia de vérias caracteristicas do semicondutor (ZnO) no
processo fotocatalitico. A maioria destas caracteristicas estdo relacionadas ao método de
sintese, e o principal objetivo deste trabalho é entender melhor como eles estdo conectados,
visando a obtencdo de particulas fotocataliticas com alto desempenho. Assim, nanoparticulas
de ZnO foram inicialmente preparadas através de método de precipitacdo homogénea. A
influéncia de parametros sintéticos como a natureza do precursor de Zn®*, a concentracéo e o
efeito de tratamentos térmicos sobre a evolucdo das particulas e a atividade fotocatalitica
(relacionada com a degradacdo do corante Rodamina-B) foi investigada. Foi observado que a
cristalinidade das particulas e a presenca de residuos organicos sao mais relevantes na
atividade fotocatalitica do que parametros como tamanho de particula e area de superficie,
indicando que o uso de nanoparticulas como estratégia para melhorar a eficiéncia do processo
ndo se constitui em uma regra. Além disso, foi observado que residuos orgéanicos apresentam
um efeito tipo pinning que previne a coalescéncia e crescimento das particulas, embora iniba a
fotoatividade. Visando comprovar estas conclusdes, outra série de amostras foi preparada pelo
método de Pechini e o efeito de precursor de Zn** e o tratamento térmico também foram
investigados. Ficou provado que a cristalinidade e os residuos organicos desempenham um
papel crucial nas propriedades fotocataliticas e que a natureza quimica do precursor também é
um fator determinante, bem como a rota sintética usada. Finalmente, foi investigada a
possibilidade de melhorar a atividade superficial com a dopagem das particulas de ZnO com
cobalto ou manganés. Estas amostras foram preparadas através de método de precipitagdo,
empregando as condigdes Otimas alcangadas na primeira parte do trabalho. No entanto, ndo
foi observada uma correlacdo clara entre a dopagem e eficiéncia fotocatalitica devido a
dopagem.

Palavras-chave: ZnO, propriedades fotocataliticas, precipitacdo, Pechini, Rodamina B.



ABSTRACT

Nowadays, the search for a reasonable use of water is one of the main challenges for
achieving a sustainable development. To develop strategies to promote the adequate treatment
of waste water is a point of first interest in scientific community. Several alternatives have
been studied, among them, the degradation of organic pollutant such as dyes by photocatalytic
systems. In these processes, an inorganic semiconductor (TiO2, ZnO, etc) is used as a catalyst
to promote the degradation/oxidation of these pollutants, by irradiating them with ultraviolet
light. Despite the fact that photocatalytic processes are very well established, the role played
by the catalyst and how the catalyst properties influence those processes are still open issues.
In this work, the influence of several characteristics of semiconductor (ZnO) in the
photocatalytic process was investigated. Most of these characteristics are related to the
synthesis method, and the main objective of this work is to better understand how they are
connected in order to obtain high performance photocatalytic particles. Thus, ZnO
nanoparticles were initially prepared by a homogeneous precipitation method. The influence
of synthetic parameters such as the nature of the Zn®*" precursor, the concentration, and post
annealing treatment, on the evolution of particles and photocatalytic activity (related to
oxidation of Rhodamine B) was investigated. It was verified that particle crystallinity and the
presence of organic residues are more relevant to the photocatalytic activity than well
established parameters such as particle size and surface area — indicating that the use of
nanoparticles as a strategy to improve the efficiency of the process is not a rule. Moreover, it
was observed that the organic residues present a pinning-like effect that prevents particle
coalescence and growth, although inhibiting the photoactivity. Aiming to extend these
conclusions, another series of samples was prepared by the Pechini’s method and the effect of
Zn** precursor and post annealing treatment were also investigated. It was proved that the
crystallinty and organic residues play a crucial role in photocatalytic properties and that the
chemical nature of the precursor is also a determinant factor. The synthetic route, which is
indirectly related to these characteristics, is also a determinant factor. Finally, the possibility
of tuning the surface activity by doping ZnO particles with cobalt or manganese was
investigated. These samples were prepared by a precipitation method, employing the optimal
conditions found in the first part of the work. Nevertheless, no clear correlation between
doping content and photocatalytic efficiency was found.

Keywords: ZnO, photocatalytic properties, precipitation, Pechini, Rhodamine B.
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INTRODUCAO

Este trabalho tem como motivacdo principal trazer para o meio cientifico uma
contribuicdo para o estudo da sintese de particulas de ZnO. Procurou-se compreender o efeito
de parametros de sintese, como por exemplo, rota sintética, precursores, tratamentos pés-
sintese e dopagem, sobre as caracteristicas das nanoparticulas e como estas caracteristicas
estdo relacionadas a atividade fotocatalitica. O intuito foi trabalhar com design de particulas
que apresentassem alto desempenho fotocatalitico. Para a avaliacdo desta propriedade testou-
se a descoloracdo de um corante simples, a Rodamina-B. Esta reacdo € bastante conhecida e
pode ser utilizada como sonda para o comportamento das nanoparticulas sintetizadas.

A literatura afirma que o potencial fotocatalitico de materiais semicondutores esta
associado principalmente a geracdo de um par de cargas (elétrons e vacancia) que se formam
quando a particula é submetida & incidéncia de luz, com energia apropriada, gerando assim
radicais hidroxilas. Tanto as cargas geradas quanto os radicais formados, por sua vez,
desencadeiam uma série de reacGes na superficie da particula levando a degradacdo de
contaminantes organicos (DANESHVAR et al., 2004). Acredita-se que esta caracteristica seja
bastante melhorada quando as dimensdes séo reduzidas a ponto de mudar as propriedades do
material. Além disso, materiais nanométricos possuem mais sitios ativos devido a elevada
superficie de exposicdo e a alta concentracdo de defeitos, sendo, por isso, quimicamente
muito reativos e instaveis (ANJOS et al., 2006).

Assim, diversas propriedades como, por exemplo, as magnéticas, épticas, ponto de
fusdo, calor especifico, e area superficial, podem ser bastante afetadas quando as particulas
estiverem em faixas que variem de 1-100 nm (LIN et al., 2005; LIN et al., 2006; PEARTON
et al., 2004; BAHNEMANN et al., 1987).

Neste trabalho mostramos que a atividade fotocatalitica estd mais associada a
parametros como cristalinidade e limpeza superficial das particulas do que a area superficial e
tamanho das mesmas. Mostramos que alguns grupos, associados aos contra-ions presentes na
amostra devido ao método de sintese, podem estar adsorvidos na superficie das particulas e
pode interferir de forma decisiva no potencial fotocatalitico das mesmas. Neste contexto, o
tamanho das particulas desempenha um papel secundario. Observamos que a presenca destes
grupos adsorvidos é fundamental para inibir o crescimento, mas ao mesmo tempo, eles
reduzem a atividade fotocatalitica, provavelmente pela diminuigdo no numero de sitios ativos
disponiveis.

Esta tese esta dividida em 6 capitulos, organizados da seguinte maneira:



No capitulo 1 comegamos por fazer uma revisdo a respeito das caracteristicas do dxido
de zinco e sua importancia como um material com propriedades fotocataliticas. De forma
breve, citamos a fotocatalise heterogénea, uma variante dos Processos Oxidativos Avancados,
explicando como ocorre a fotoativagdo do ZnO e como os radicais formados interagem com o
contaminante possibilitando sua degradacdo. Em seguida abordamos como o material pode
mudar suas propriedades fisicas e quimicas quando obtidos por vias em que se formam
estruturas dependentes da nanoescala e como a dopagem também pode afetar tais
propriedades. Por fim, os métodos usados na obtencdo de ZnO particulado sdo mostrados, em
especial o método da Precipitacdo em meio aquoso e 0 método Pechini.

No capitulo 2 expomos 0s objetivos que contribuiram para a realizacdo deste trabalho.

No capitulo 3 descrevemos 0s métodos experimentais usados para a obtencdo de
nanoparticulas de ZnO: o método de precipitacdo e 0 método Pechini. Também é detalhado
como foram feitos os testes fotocataliticos. Também sdo descritas as principais técnicas de
caracterizagéo usadas.

Os resultados e discussdo estdo apresentados no capitulo 4. Primeiro sdo expostos 0s
resultados dos estudos preliminares para a obtencao de nanoparticulas de ZnO pelo método de
precipitacdo. Mostramos que a metodologia utilizada ndo é adequada para a obtencéo de tais
particulas sem que haja um posterior tratamento térmico. Os efeitos da concentracdo inicial e
da natureza do precursor de zinco utilizado sdo também investigados, bem como a dopagem
do material. Também sdo abordados resultados obtidos com amostras preparadas pelo método
Pechini. Todas as amostras foram testadas quanto a atividade fotocatalitica e essa propriedade
é relacionada com caracteristicas como tamanho das particulas, cristalinidade, area
superficial, etc. Também sdo descritos de maneira sucinta os resultados obtidos com ZnO
dopado com cobalto ou manganés. O objetivo da dopagem € possibilitar o ajuste do
comprimento de onda de ativacdo do catalisador, visando a fotoativacao na regido do visivel.

Finalmente, nos capitulos 5 e 6 sdo apresentadas as conclusdes e perspectivas futuras.



CAPITULO 1

1. FUNDAMENTACAO TEORICA

1.1. O Oxido de Zinco e a Fotocatalise

O dxido de zinco (ZnO) é um composto quimico encontrado naturalmente no mineral
zincita. E um semicondutor do grupo 11-V1, do tipo-n, com band gap de 3,37 eV. A maior
parte dos semicondutores do grupo I1-VI cristaliza no sistema cubico da blenda de zinco ou
com estrutura hexagonal semelhante & da wurtzita (OZGUR et al., 2005, WANG, 2004). Em
condi¢bes ambientais a fase termodinamicamente estavel é a da wurtzita, cujos parametros de
rede sdo a = 3,25 A e ¢ = 5,21 A. E um cristal com grau de covaléncia relativamente alto,
onde verificamos que cada ion de zinco esta envolvido por quatro ions de oxigénio numa
geometria tetraédrica (Figura 1.1). Sua densidade é de 5,6 g/cm®, a colorac&o é branca e seu
ponto de fusdo, a pressdo atmosférica, esta acima de 1797°C (OZGUR et al., 2005). Oxido de
zinco é um dos mais importantes materiais multifuncionais a base de 6xidos, usados para
aplicacdes industriais, apresentando elevada atividade Optica e luminescente (PATIL et al.,
2007; GHULE et al., 2003). Este material pode ser utilizado amplamente como sensor de gas,
varistores, antifungicidas (LIEWHIRAN et al., 2006), em tintas e pigmentos, catalisadores,
etc (MUSIC et al., 2002; HAMEDANI et al., 2006).

[0001]

FIGURA 1.1: Estrutura cristalina do ZnO wurtzita (OZGUR et al., 2005).



Além destas aplicac0es, a literatura dispde de varios trabalhos envolvendo o 6xido de
zinco como material com propriedades fotocataliticas (DANIELE et al., 2006; DEVI et al.,
2006; LI et al., 2003; LIZAMA et al., 2002; CHAKRABARTI et al., 2004; SU et al., 2007;
COMPARELLI et al., 2005).

De forma resumida, a fotocatalise € uma variante dos Processos Oxidativos Avangados
(POAs). Este método explora o uso de oxidantes fortes (ozénio, perdxido de hidrogénio,
semicondutores) e luz UV para gerar radicais hidroxilas (OH®) fortemente reativos. Estes
radicais reagem com o poluente e, muitas vezes, com o0s sub-produtos formados no sistema,
favorecendo a transformacdo de uma ampla faixa de contaminantes organicos em diéxido de
carbono, agua e ions inorganicos.

O radical hidroxila € uma espécie quimica com alto potencial de redugdo (2,8 V),
capaz de oxidar compostos organicos via reacdo de abstracdo de elétrons (LEGRINI et al.,
1993). Este radical € gerado nos POAs que utilizam radiacéo ultravioleta, podendo ocorrer em
meio homogéneo através da fotodecomposi¢cdo de um agente oxidante como o perdxido de
hidrogénio e 0 0zonio (Ex.: H20,/UV, O3/UV, O3/H,0,/UV etc) (DANESHVAR et al., 2003;
DANESHVAR et al.,, 2004) ou em meio heterogéneo pela absorcdo de luz por um
semicondutor (TiO,, ZnO, CdS, WOs, TiO,, etc) (AKYOL et al., 2004; CHAKRABARTI et
al., 2004; BEHNAJADY et al., 2006; PARIDA et al., 2006; WANG et al., 2007). A Tabela
1.1 apresenta o potencial de oxidacdo de diversas espécies. Pode-se observar que depois do

flior o OH*® é o oxidante mais forte.

TABELA 1.1: Potencial de reducédo de algumas espécies quimicas (LEGRINI et al., 1993).

Espécie E%(V,25°C)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atdbmico 2,42
Ozbnio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
lodo 0,54




Nos altimos anos, o uso de semicondutores na fotocatalise tornou-se cada vez mais
atraente. Um dos aspectos mais importantes estd na escolha dos materiais. Dentre 0s mais
usados estdo o TiO,, Fe,O3 ZnS, CdS, etc (MILLS et al., 1995, NEPPOLIAN et al., 2002). A

Tabela 1.2 mostra os valores de band gap para alguns semicondutores.

TABELA 1.2: Valores de band gap de alguns semicondutores (LEGRINI et al., 1993).

Semicondutor Band gap (eV)
CdTe 1,60
CdSe 1,84

Cds 2,50
ZnSe 2,82
TiO, 3,20
Zn0O 3,37
ZnS 3,68

O TiO, tem sido o semicondutor mais investigado devido a sua alta eficiéncia
fotocatalitica, estabilidade fotoquimica e natureza ndo toxica (DANESHVAR et al., 2004;
AKYOL et al., 2004). O ZnO, por sua vez, apresenta uma atividade semelhante a do TiO; e
vem ganhando cada dia mais espaco porque ele tem a vantagem de absorver numa ampla
faixa do espectro solar e apresentar custo reduzido (PARIDA et al., 2006; HARIHARAN,
2006). No entanto, para 0 ZnO frequentemente ocorre fotocorrosdo com a incidéncia de luz
UV. Esse fendmeno é considerado como uma das principais razfes para a diminuicdo da
atividade fotocatalitica do mesmo, em solugdes aquosas. Entretanto, alguns estudos
confirmaram que ZnO apresenta uma eficiéncia melhor do que TiO, na degradacédo
fotocatalitica de alguns corantes (HARIHARAN, 2006).

O mecanismo de agdo dos fotocatalisadores heterogéneos ndo é completamente
compreendido. Entretanto, € sabido que 0 processo se inicia com a ativacdo do semicondutor.
Os semicondutores sdo solidos cristalinos que se caracterizam por possuirem duas regides
energeéticas: banda de valéncia (BV) preenchida e a banda de conducéo (BC) ndo preenchida.
Entre estas duas regides existe a zona proibida chamada de band gap (ATKINS et al., 2002).
A Figura 1.2 mostra de forma esquematica a estrutura de bandas para materiais

semicondutores.
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FIGURA 1.2: Representacdo da estrutura de bandas em materiais semicondutores.

Assim, tomando como base 0 modelo de bandas, quando o ZnO é irradiado por
fétons com energia igual ou superior a sua energia gap (Eg = 3,37 eV), absorve esta energia e
elétrons da banda de valéncia (BV) sdo transferidos para a banda de conducdo (BC),

resultando na criacdo de lacunas (hz;-) na banda de valéncia e elétrons (¢5-) na banda de

conducéo (Equacédo 1.1) (STROYUK et al., 2005; DIJKEN et al., 2000).

70 S ez + 3, (L1)

O par elétron/lacuna pode sofrer uma recombinacéo interna ou pode migrar para a
superficie da particula. Na superficie, os portadores de carga (elétron e lacuna) participam de
reacOes de oxi-reducdo, conferindo propriedades fotocataliticas ao ZnO. A Figura 1.3 ilustra o
processo de geracdo de cargas na particula do semicondutor ZnO (DANESHVAR et al.,
2004).
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FIGURA 1.3: Esquema representativo do mecanismo geral de fotocatalise (Adaptado de
DANESHVAR et al., 2004).



A reacdo de oxidagdo ocorre entre a lacuna da BV e a &gua ou ions hidroxilas. Ambos
vao gerar os radicais hidroxilas (Equagdes 1.2 e 1.3) (JARDIM et al., 2003).

hz,+H,0 — H" + 'OH (1.2)
hi.+OH — ‘OH (1.3)

A reacdo de reducdo ocorre entre o elétron da BC e o oxigénio molecular, reduzindo-o
a anion superéxido (Equagdo 1.4) (HOFFMANN et al., 1995; RABINDRANATHAN et al.,
2003). Neste caso h& o aprisionamento do elétron neste &nion evitando a recombinacéo
elétron/lacuna.
ezct 0 — 'Oy (1.4)

O anion superoxido vai desencadear uma série de reacdes com a formacao do perdxido
de hidrogénio e sua posterior quebra formando mais radicais hidroxilas (Equacdes 1.5 a 1.10),
espécies indicadas como causa primaria da mineralizacdo da matéria organica
(RABINDRANATHAN et al., 2003).

‘0; +H" — HO, (1.5)
HO,; + HO;" — H,0; + Oy (1.6)
‘0, + HO;" — HO, +0, (1.7)
HO, + H'— H,0, (1.8)
Ho0; + e5.—"OH + OH~ (1.9)
H,0, +'0, —OH’ + OH +0; (1.10)

Os radicais OH" gerados vao reagir com as espécies organicas presentes no meio,
oxidando-as. Como o radical OH" é néo seletivo, todas as espécies organicas do meio véo ser
oxidadas. Esta ndo seletividade faz com que a fotocatélise possa ser aplicada aos efluentes
gerados pela industria téxtil, de papel, entre outras. Estes efluentes possuem, além de outros
contaminantes, corantes que apresentam potencial tdxico e carcinogénico, acarretando
diversos problemas ambientais (DANESHVAR et al., 2003), interferindo diretamente nos
processos de fotossintese e afetando todo o ecossistema. Por isso, a degradacéo dos corantes €
extremamente importante, visto que em geral eles ndo sdo biodegradaveis e resistem a
tratamentos fisico-quimicos tradicionais (DANESHVAR et al., 2004; AKYOL et al., 2004;
CHAKRABARTI et al., 2004; BEHNAJADY et al., 2006).



1.2. Uso de Oxido de Zinco Nanoestruturado

Segundo ANJOS et al. (2006) um nanocristal € definido como sendo “particula
nanomeétrica, composta de algumas centenas ou dezenas de atomos, dispostos ordenadamente,
de acordo com uma estrutura cristalina. Como o arranjo cristalino termina na superficie do
cristal, os atomos da superficie possuem menos vizinhos que aqueles do interior do cristal. O
formato do nanocristal deve ser aquele que minimiza a energia livre, ou tensdao superficial.
Devido a elevada superficie de exposi¢do, 0s nanocristais podem ser quimicamente muito
reativos e instaveis.”

Os materiais nanoestruturados possuem propriedades fisicas e quimicas dependentes
da escala, ou seja, as nanoparticulas apresentam um comportamento intermediario entre o
molecular e o sélido (LIN et al., 2005; LIN et al., 2006; PEARTON et al., 2004;
BAHNEMANN et al., 1987). Propriedades como as magnéticas e dpticas, ponto de fusdo,
calor especifico e reatividade superficial, sdo diferentes de materiais bulk (ou soélido
estendido), em escala micrométrica. A reducdo do tamanho de um sélido quebra a
continuidade dos niveis de energia nas bandas de estados permitidos, ou seja, nas
nanoparticulas ocorre uma quantizacdo de niveis de energia. Neste processo ocorre 0 aumento
da energia de gap (Eg) com a reducéo no tamanho do cristal. Experimentalmente, este efeito
foi observado por meio de medidas de espectroscopia Optica. A reducdo no tamanho de
cristais leva a deslocamentos das curvas de absorcdo Optica para regifes de maior energia
(BAHNEMANN et al., 1987; PESIKA et al., 2003; HOFFMANN et al., 1995; BRUS, 1986).
A Figura 1.4 ilustra um diagrama da evolucdo da estrutura eletrénica de um composto com o
aumento do seu tamanho: desde moléculas até um solido estendido (PESIKA et al., 2003;
HOFFMANN et al., 1995).
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FIGURA 1.4: Esquema ilustrativo de variacfes na distribuicdo eletronica com a reducéo do
tamanho de um sélido (Adpatado de HOFFMANN et al., 1995).
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Como ja foi dito, as particulas nanométricas apresentam propriedades quimicas e
fisicas diferentes do material bulk. Quando usadas como catalisadoras, a atividade catalitica é
reforcada por causa da sua maior area superficial, e também devido as alteracbes da
superficie, como alta concentracédo de defeitos e a efeitos de confinamento quéntico (ULLAH
et al., 2008; HARIHARAN, 2006; STROYUK et al., 2005; KURBANOV et al., 2007,
ZHANG et al., 2004). Como consequéncia ha um alargamento no potencial redox causando
um aumento na transferéncia de carga e aumento na eficiéncia fotocatalitica (HARIHARAN,
2006).

A obtengdo do 6xido de zinco nanoestruturado foi estudado por BAHNEMANN et al.
(1987), através da metodologia sol-gel. Seu estudo mostrou a obtencdo de suspensdes
coloidais de nanocristais em temperaturas baixas (0°C). A base da sintese € a reacdo de
hidrolise pela adicdo de NaOH a uma solucdo de acetato de zinco em 2-propanol. Pela
evaporagao do solvente da suspenséo envelhecida, os autores obtiveram um filme branco, que
quando redisperso em &gua levou a formacdo de uma suspensao transparente e estavel. Em
sequida, foi feito um estudo por espectroscopia Optica na regido do UV/Vis e com isso
mostrou-se que diferentes tempos de envelhecimento levam a deslocamentos na curva de
absorcdo por causa do crescimento das nanoparticulas, evidenciando o efeito do confinamento
quantico.

Muitos autores usaram como base para seus trabalhos a metodologia de
BAHNEMANN et al. (1987) para o estudo do ZnO nanocristalino. Foi o caso de WONG e
colaboradores que, em 1988, sintetizaram ZnO coloidal obtendo didmetro médio das
particulas sintetizadas a 35°C em torno de 3,8+0,2 nm e a 65°C em torno de 4,2+0,2 nm.

SPANHEL et al. (1991) usaram etanol absoluto para preparar a solucdo de acetato de
zinco em um sistema de destilacdo obtendo, assim, um produto intermediario bastante
higroscopico. Para promover a reagdo de hidrolise usaram como base hidroxido de litio. Esta
mistura foi levada para agitagdo em ultra-som e o produto final obtido foi uma suspenséo
estdvel de ZnO nanocristalino. Por meio de analise de difracdo de raios X estimou-se o
tamanho do cristalito em 3,5 nm, aumentando para 5,5 nm depois de cinco dias de
envelhecimento.

Na década seguinte, o uso de método sol-gel para a sintese de ZnO com vistas a
diversas aplicacOes foi bastante investigado. OSKAN et al. (2002) sintetizaram ZnO a partir
dos precursores acetato de zinco, hidroxido de sodio e 2-propanol em diversas temperaturas
(100-700°C). O raio médio das particulas ficou entre 1,5 e 2,9 nm. PESIKA et al. (2003)

encontraram um didmetro médio entre 3 e 10 nm para particulas sintetizadas por precipitacao



em solucéo alcodlica. Este resultado foi validado com o auxilio de microscopia eletronica de
transmissao de alta resolucéo.

Em 2006, PENG et al. estudaram a estrutura e propriedades opticas (luminescéncia) de
nanoparticulas de ZnO, recém preparadas e também submetidas a tratamento térmico em um
sistema usando vacuo, obtidas pelo método sol-gel. As nanoparticulas foram preparadas por
meio da reacdo etanolica de acetato de zinco com hidroxido de sédio, em um banho de gelo
(0°C), que depois de centrifugada e seca foi caracterizada antes e depois do tratamento
térmico feito a 200°C/30 min. Os resultados de DRX mostraram que as particulas recém
preparadas apresentaram picos referentes ao ZnO com estrutura hexagonal da wurtzita, porém
pouco intensos e com a formagao de outra fase que foi atribuida a presenca de Zn(OH),. O
tratamento térmico favoreceu a formacdo de ZnO com picos mais intensos. A amostra foi
submetida a analise por MET e o tamanho médio da particula estimado foi de 4 nm. A medida
da luminescéncia do material foi a investigacdo principal deste trabalho. Tanto as particulas
recém preparadas quanto as particulas tratadas termicamente foram investigadas em uma faixa
compreendida entre 400 e 800 nm. As primeiras apresentaram picos de emissdo ao redor de
580 nm (amarelo), originadas de oxigénio intersticial, e as segundas emitiram no verde (490
nm) que foi atribuido a transicdo devido a vacéncia do oxigénio. PENG e colaboradores
concluiram, entdo, que o tratamento térmico pode aumentar a quantidade de vacancias de

oxigénios devido a auséncia do mesmo durante o vacuo.
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1.3. Uso de Oxido de Zinco dopado

Além do controle do tamanho de particulas, uma forma de ajustar as propriedades dos
Oxidos funcionais é alterar sua estrutura fisica e eletrdnica por meio da dopagem. Esta
estratégia possibilita a incorporacdo de novos elementos na estrutura reticular, alterando o
posicionamento das bandas de conducdo e valéncia (variando o band gap), modificando os
mecanismos de difusdo, crescimento de grdo e sinterizacdo, modificando caracteristicas
quimicas como acidez da superficie e criando sitios de adsor¢do (CALLISTER, 2002). A
dopagem também possibilita que o semicondutor tenha sua absorcdo estendida de
comprimentos de onda da regido do UV para a regido do visivel.

O desenvolvimento de fotocatalisadores com alta reatividade sob a acéo de luz visivel
(A> 400 nm) pode ser alcangado através da incorporacdo/dopagem de ions metalicos (metais
de transicdo como: Cu, Co, Ni, Cr, Mn, Mo, Nb, V, Fe, Ru, Au, Ag, Pt) na estrutura do
material, reduzindo o band gap, ou dopagem com ndo metais (N, S, C, B, P, I, F), ou até
mesmo compositos com semicondutores que possuem energia de gap mais baixa (por
exemplo particulas de CdS) (ZALESKA, 2008).

Tomando como base o mecanismo de fotoatividade dos semicondutores (Figura 1.3), a
dopagem dos mesmos favorecendo a fotoativacdo pela luz visivel pode ser explicada pelo
surgimento de novos niveis de energia produzidos entre o band gap do material (Figura 1.5).
Estes niveis de energia sdo gerados pela dispersdo das particulas do dopante na matriz do
semicondutor e o elétron pode ser excitado da BV para a BC por energias menores hv, e hv;
que, como ja foi dito, geram par de cargas que migram para a superficie da particula
desencadeando reaces. Neste caso ha um beneficio adicional causado pela presenca do
dopante. A dopagem impede que haja recombinacdo do par e/h durante a irradiacdo e isto
favorece um aumento da fotoatividade do material (ZALESKA, 2008).

L 2.7
OH' \"_B/

FIGURA 1.5: Mecanismo de fotocatalise de um semicondutor: hv; (particula pura); hv, e hvs
(particulas dopadas com metais e ndo metais) (Adaptado de ZALESKA, 2008).
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Como exemplo de como a dopagem afeta as propriedades Opticas do ZnO temos o
trabalho de ULLAH et al. (2008). Eles estudaram a atividade fotocatalitica do ZnO dopado
com manganés usando como fonte de radiacdo luz UV e luz visivel e como contaminante
teste o0 azul de metileno (MB). Para a sintese das nanoparticulas usaram solug6es etandlicas
de acetato de zinco, hidréxido de sédio e acetato de manganés, todas a 50°C. Depois que as
solucBes de acetato de zinco e manganés foram misturas, adicionou-se a solucdo de hidréxido
de sodio, ocorrendo a precipitacdo a 65°C. Opticamente observou-se que ha um aumento na
intensidade de absorcdo na regido do azul para as particulas dopadas sugerindo que o sistema
ZnO:Mn absorve mais luz visivel, podendo ser usado como um eficiente fotocatalisador
quando for irradiado por este tipo de luz. Entretanto, os autores assumiram que em altas
concentracdes o dopante pode reagir mais com o oxigénio e formar MnOy ao invés de ocorrer
substituicdo intersticial no cristal de ZnO, anulando o efeito de deslocamento do band gap.

Com relacdo as propriedades fotocataliticas, os autores observaram que a taxa de
degradagdo do corante MB no sistema ZnO:Mn?*/luz visivel foi muito mais répida (5 min
para descolorir 50% de MB) que nos sistemas ZnO/luz visivel e ZnO/UV (> 20 min). Esta
taxa de degradacdo mais rapida no sistema ZnO:Mn?*/luz visivel é atribuida ao aumento de
sitios defeituosos causados pela dopagem, que induz a uma absorcdo Optica maior na regido
visivel. Comparando os sistemas estudados verificou-se que ZnO:Mn®*/luz visivel degrada
com mais eficiéncia que nos outros sistemas. Pode-se ver também que o ZnO dopado degrada
mais eficazmente que o ndo dopado. Assumiu-se que no sistema ZnO:Mn®*/luz visivel ha a
formacdo do par elétron/buraco. O elétron gerado é transferido para a molécula de MB
adsorvida na superficie da particula porque ele é um corante catiénico. O elétron excitado na
banda de conducdo entra na estrutura molecular do MB e rompe as liga¢cdes conduzindo a sua
completa decomposicdo. Os buracos da banda de valéncia reagem com OH™ da 4gua e geram
radicais hidroxilas OH®, que também podem ser usados para oxidacdo de outras espécies
organicas.

DEKA et al. (2005) que estudaram a dopagem de ZnO com cobalto (0,05 a 0,15%
mol) pelo método da combustdo e observaram uma mudanca na energia de gap com o
aumento da concentracdo de dopante. Esta variagdo pode justificar a possibilidade de ajuste
do comprimento de onda de sensibilizacdo da superficie para aplicacOes fotocataliticas. O
mesmo resultado foi observado por JAE et al. (2004) que estudaram a dopagem de ZnO com
cobalto (0,06 a 0,3% mol) através do método de deposi¢éo por laser pulsado (PLD).

PALACIUS et al. (2010) fizeram um estudo tedrico do ZnO dopado com cobalto ou

cadmio para verificar as propriedades opticas do mesmo, comprovando que 0s dopantes
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causaram variacdo no band gap do material. O mesmo foi observado por ANEESH et al.
(2010) na sintese de ZnO dopado com cobalto pelo método hidrotermal.
ASSADI et al. (2010) estudaram o papel de ions como Li, Ga and Cu sobre as

particulas de ZnO:Co e como isto afeta as propriedades magnéticas do 6xido de zinco.
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1.4. Métodos usados na obtencao de ZnO particulado

Diversos processos tem sido utilizados para a sintese de nanocristais de ZnO, como
por exemplo, precipitacdo em solucdo aquosa (VOROBYOVA et al., 2004; JITIANU et al.,
2007; MUSIC et al., 2007; RODRIGUEZ-PAEZ et al., 1998) e co-precipitcdo com silica
(MADLER et al., 2002), rota sol-gel (SPANHEL, 2006; TANG et al., 2006; BAHNEMANN
et al., 1987), sintese hidrotermal (HU et al., 2008; SUE et al., 2004; XU et al., 2004,
DEM’YANETS et al., 2008), spray pirolise (VERGES et al., 2005; MOHAMMAD et al.,
2006) e precipitacdo controlada por double-jet (ZHONG et al., 1996).

No presente trabalho foram utilizados os métodos de precipitacdo de suspensdes

coloidais e Pechini que serdo abordados adiante.

1.4.1. Método de Precipitacao

A precipitacdo é a cristalizacdo de uma nova fase a partir de uma fase homogénea. O
método de precipitacdo para a obtencdo de nanoparticulas foi muito investigado por
RODRIGUEZ-PAEZ. Este autor publicou um artigo de revisio, no ano de 2001, sobre a
sintese de pds ceramicos por tal método. Ele afirma que este método, onde ocorre a
precipitacdo de uma fase sélida no seio de um liquido, é potencialmente adequado para
aplicacdes industriais e que as caracteristicas fisicas dos pds obtidos podem ser controlados
durante a nucleacdo da fase solida, crescimento dos nucleos e envelhecimento do sistema. Diz
também que a forca condutora para que haja a precipitacdo de um solido € a super-saturacdo
guimica do sistema fazendo uso de um agente precipitante (como uréia, acetamida, hidroxido
de sddio ou outras bases organicas) e que esta super-saturacao é quem determina a velocidade
de cristalizacdo da fase sélida.

Geralmente se adiciona um destes agentes a uma solucdo de um sal soltuvel de um
cation metalico para formar um composto parcialmente sollvel, como hidréxidos ou
derivados de hidroxidos. Este método leva a um bom controle sobre a formacao de particulas
solidas em solucBes homogéneas, embora o rendimento da reacdo seja baixo, o que o faz
inadequado para niveis industriais (RODRIGUES-PAEZ, 2001).

Em outro artigo, publicado no mesmo ano, RODRIGUES-PAEZ e colaboradores
descreveram com detalhes a obtencdo de ZnO via precipitagdo. Eles optaram por trabalhar

com a dissolugdo de acetato de zinco em agua destilada (0,32 mol/L) contendo &cido nitrico a
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0,25 N. A adicdo de hidroxido de amoénio (12 mol/L) foi feita utilizando-se um sistema
programado para dosar 0,1 mL de base a cada 2 s.
O processo de precipitacdo contém algumas caracteristicas importantes como:

% Ocorre em sistemas que contém compostos relativamente insollveis, 0 que
permite obter valores altos de super-saturacdo, que por sua vez geram uma
velocidade de nucleacdo répida;

% A velocidade de nucleacgdo rapida permite obter grande quantidade de cristais,
porém com crescimento limitado;

% Um numero pequeno de cristais precipitados pode gerar processos secundarios
como envelhecimento, aglomeracdo, coagulacdo, e que afetam a distribuicdo
de tamanho de particula;

% A precipitacdo ocorre em temperaturas constantes, ndo necessariamente baixas.

O método de precipitacdo é caracterizado por duas etapas bem definidas como: a
nucleacdo da fase sdlida e o crescimento dos nucleos. Mas ha uma infinidade de fatores que
podem atuar durante o processo de precipitacdo, gerando alguns sub-sistemas, como pode ser
visto na Figura 1.6: 1) solucdo homogénea em estado saturado ou super-saturado, sensivel a
variacbes de concentracdo e temperatura, podendo gerar ions complexos, espécies
polinucleares e pequenos polimeros; 2) formacdo de aglomerados (embrides) cuja estrutura
cristalina interna ndo é estavel; c¢) formacdo dos nicleos com estrutura cristalina interna
estavel; 4) Agrupamento de particulas primarias com uma camada difusa individual
caracterizando um sistema coloidal; 5) formacdo de estruturas secundarias pela aglomeracao
das primarias, gerando estruturas com crescimento orientado e agregados cristalinos.

As especies quimicas que se formam em um sistema super-saturado, sistema este
gerado pela variagdo na composicdo ou temperatura, interagem entre si para formar
aglomerados que podem se dissolver e reagrupar novamente, formando os embrifes da fase
solida. Se a concentracdo dos ions complexos for bastante alta os aglomerados chegam a ser
suficientemente grandes para alcancar o tamanho critico e consolidar os nucleos, unidades
irreversiveis que crescem espontaneamente. O primeiro passo para isto € a interacdo de

espécies quimicas através de ligacdes do tipo van der Waals e pontes de Hidrogénio.

15



Estrutura ideal de liquido
Disolucao

Constituintes e componentes fundamentais

Atomo lén Malécula
(9] oe

(1) Complexos

Complexo Monanuclear Mondmeno
+ X E,

Disolucdes saturadas e supersaturadas

Par de ions  Associado Palinuclear  Polimero

e M R R
{2)  Embrites
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Agregados com - Estrutura
estrutura sélida +n interna
interna

{5} Estruturas secundarias

Precipitados, cristais e agregados

Estrutura ideal de sélido

FIGURA 1.6: Esquema da composi¢do dos sub-sistemas durante o processo de precipitacdo
(Adpatado de RODRIGUEZ-PAEZ, 2001).

Mesmo depois que 0s nulcleos precipitam no sistema, existem espécies quimicas que
ndo reagiram e que podem adsorver sobre a superficie dos nlcleos acarretando o crescimento
dos mesmos. Esse crescimento ocorre em uma sucessao de eventos: a) transporte das espécies
quimicas através da solugdo; b) adsorcéo na interface nacleo/liquido; c) difusdo superficial; d)
reacOes na interface e ) incorporagdo dos produtos de reagdo na estrutura cristalina.

A Figura 1.7 mostra um esquema do processo de precipitacdo controlada para a
obtencédo de oxido de zinco e consta de 3 etapas. Na primeira h4 o surgimento de compostos
intermediarios metaestaveis do cation (Zn*), através da adic&o de uma base (NH;OH) a uma
solugdo do precursor ((CH3COOQ),Zn). Na segunda etapa ocorre uma lenta e controlada
liberacdo do céation atraves de processos de filtragdo e redispersdao em agua ou etanol. Nesta

etapa ha o favorecimento da transformacdo de fase dos compostos intermediérios ou a
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recristalizagdo com a formacéo de novas

fases, ambos favorecidos pela natureza do solvente.

Quando se usa agua ha a formacéo de Zn(OH),, sendo que para a completa formacédo do oxido

de interesse deve-se realizar tratamento térmico adequado, e quando se usa etanol ha a

formacéo do ZnO.

Primeira etapa: formacao dos complexos intermediarios de zinco

Dissolucdo aquosa do acetato de zinco 0,34 mol/L NHsOH 12 mol/L

Controle sobre pH, condutividade, T

Adicéo do precipitante em continua agitacdo e T cte

Segunda etapa: transformacao dos precursores intermediarios ZnO/Zn(OH),

Fases metaestaveis

Envelhecimento inicial: 3 dias a T ambiente

Filtragdo e redisperséo

A

—
Etanol: ZnO e residuos de
precursores intermediarios

N
Agua destilada: Zn(OH);

Terceira etapa: Tratamento térmico

Calcinagéo: 320°C em ar

Destilacéo e secagem em estufa a 60°C

FIGURA 1.7: Diferentes etapas para o processo de precipitacdo controlada (Adaptado de

RODRIGUEZ-PAEZ, 2001).
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Em 2005, PEREZ-LOPEZ et al. estudaram a atividade catalitica do ZnO preparado
com varios precursores e por diferentes métodos. As amostras foram preparadas pelos
métodos de decomposicdo térmica e precipitacdo. Para 0 método de decomposicdo térmica
foram usados como reagentes acetato de zinco e nitrato de zinco, que foram calcinados sob
atmosfera de ar sintético (100 mL/min) a temperatura de 400°C por 4h (2°C/min) gerando
Oxido de zinco, identificados como ZnO-Ac-td e ZnO-Nit-td. No método de precipitagdo
foram usadas solugdes de nitrato de zinco e cloreto de zinco 0,033 mol/L e solucdo de uréia
0,024 mol/L como agente precipitante. A precipitacdo foi levada sob agitacdo magnética e
aquecida a 80°C por 2 h. O po6 resultante foi filtrado no vacuo e lavado com &gua destilada e
entdo foi seco e calcinado nas mesmas condi¢cdes que a amostra passada (400°C/4 h). As
amostras foram identificadas como ZnO-Nit-pp e ZnO-Cl-pp. Os resultados de raio-X
mostraram que as amostras obtidas por diferentes métodos e precursores apresentam picos de
difracdo caracteristicos do ZnO e mostram que a razdo entre a intensidade dos picos de
reflexdo (002) e (100) s&o similares (~1,0). Isto indica que a raz&o c/a (razdo entre os
parametros de rede c e a) é aproximadamente igual a 1 correspondendo a estrutura esférica do
oxido de zinco. De acordo com os metodos usados, a intensidade dos picos decresce,
decréscimo este associado com a cristalinidade e o tamanho do cristalito, na seguinte ordem:
ZnO-Nit-td> ZnO-Ac-td> ZnO-Cl-pp> ZnO-Nit-pp. Os resultados de &rea superficial
mostraram que, para a decomposicdo térmica, o ZnO-Nit-td mostrou o menor valor (1 m?/g) e
que a maior &rea foi obtida por ZnO-Ac-td (10 m%g). Este resultado foi relacionado ao maior
volume de gases gerado pelo acetato de zinco durante a decomposicao térmica. No caso da
precipitacdo temos 24 m%g e 13 m%g para as amostras ZnO-Nit-pp e ZnO-Cl-pp,
respectivamente. Portanto, as areas superficiais das amostras sdo fortemente dependentes do
sal precursor, ja que as condicdes de temperatura e concentracdo foram semelhantes. A
morfologia mostrou que as amostras sintetizadas pelo método de precipitagdo possuem
formatos esféricos e as amostras sintetizadas por decomposicdo térmica nao possuem
formatos definidos, mas todas bastante agregadas. Este efeito pode ser devido a morfologia
dos sais precursores. A atividade catalitica foi verificada para todas as amostras, com a
conversdo do alcool sec-butil (SBA) em funcdo da temperatura, em um reator tubular com
fluxo de SBA (0,2 mL/min), 0,1 g de ZnO, usando trés atmosferas de gas (80 mL/min): ar,
nitrogénio e hidrogénio. A amostra ZnO-Nit-td, cuja &rea superficial foi 1 m?/g mostrou a pior
conversao (cerca de 10%) e a amostra ZnO-Ac-td mostrou a melhor conversédo de 95%, todas

em atmosfera de ar. No geral, todas as amostras mostraram um avango na conversdo do SBA
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guando os gases usados foram nitrogénio e hidrogénio, respectivamente, chegando a
conversdes de 100%.

Em 2007, SUWANBOON et al. estudaram a influéncia da variacdo na concentracdo
do estabilizante PVP (poli-vinil pirrolidone) sobre as propriedades opticas e estruturais do pé
de ZnO nanocristalino obtido pelo método de precipitagdo. Como fonte dos cations Zn?* foi
usada solucé@o de acetato de zinco. As concentracdes de PVP utilizadas para avaliar o seu
papel sobre a morfologia e tamanho do cristal do ZnO foram de: 0; 1x10™*; 2x10* e 3x10™
mol/L. Finalmente NaOH (0,8 mol/L) foi lentamente adicionado a solucdo precursora de
zinco modificada com PVP. Obteve-se um precipitado branco que foi vigorosamente agitado
a temperatura ambiente por 1 h antes da lavagem e secagem a 60°C. O produto foi calcinado a
600°C por 1 h. A caracterizacdo por DRX mostrou boa cristalinidade em todas as
concentracdes de PVP utilizadas correspondendo a estrutura hexagonal da wurtzita. Os
tamanhos dos cristalitos obtidos foram de 49, 56, 48 e 45 nm para as concentragdes de PVP
de 0, 1x10™, 2x10™ e 3x10™ mol/L, respectivamente. Observou-se que o PVP desempenha
dois importantes papéis no sistema. Primeiro o PP pode promover a reagdo entre fons Zn** e
NaOH para formar Zn(OH), com a geracdo de grupos OH" em solucéo e o aumento do pH da
mesma. Este fendmeno promove mais reacdo e crescimento do grdo. Segundo, atua como
estabilizante ou agente de passivacdo quando a concentracdo for maior que 1x10™ mol/L,
encapsulando as particulas geradas e suprimindo o crescimento do grdo. A morfologia do pé
variou de plaguetas com tamanho de grdo de 150 nm para bastdes com diametro de cerca de
100 nm sendo a concentracdo de PVP de 3x10™ mol/L por causa da adsorcdo de espécies de
PVP protonadas sobre o plano negativo (100) onde os grdos podem crescer na direcdo <001>.

Em 2007, LIU et al. estudaram o meétodo de precipitacdo para obtencdo de
nanoparticulas de ZnO usando como precursores nitrato de zinco e uréia. Foi analisada a
relacdo entre a concentracdo de nitrato e a morfologia. Foram preparadas solucGes de nitrato
de zinco nas concentragbes de 0,1; 0,3 e 1,0 mol/L. A uréia foi usada como agente
precipitante na razdo molar nitrato/uréia de 1:2. O processo ocorreu a 95°C durante 4 h
obtendo-se um precipitado branco que foi seco a temperatura ambiente por 24 h e depois
calcinado a temperatura de 500°C/10 min. Os resultados de raio-X revelaram que antes do
tratamento térmico a estrutura do precipitado obtida foi do Zn,CO3(OH)s-H20, e que este
depois de calcinado mostrou a estrutura hexagonal do ZnO. A morfologia das amostras
mostrou que na concentracao de 0,1 mol/L Zn** o aspecto foi de pequenos tubos agregados
em forma de varas, na concentracdo de 0,3 mol/L estes agregados se mostraram mais bem

definidos e na concentracdo de 1,0 mol/L as particulas apresentaram a forma de esferas.
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Neste trabalho utilizou-se uma variante da rota de precipitacdo para a obtencéo das
nanoparticulas de 6xido de zinco, utilizando sais inorganicos como fonte de Zn*?, e meio
aquoso. Foi dada importancia a reducdo consideravel do custo tornando o sistema mais
simples. O uso de sais inorganicos na obtencdo de nanoparticulas de 6xidos, como ZnO tem
sido bastante empregado (MEULENKAMP, 1998; WONG et al., 1998) e isto veremos nos

proximos capitulos.

1.4.2. Método Pechini

O método Pechini, também denominada resina intermediaria, complexos poliméricos,
é um método que permite obter um polimero homogéneo organo-metalico, no qual o metal é
incorporado na cadeia principal do polimero. Este processo usa a capacidade de certos acidos
fracos (como o &cido citrico) formarem quelatos &cidos polibasicos com céations de elementos
como Zn, Ti, Zr, Cr, Mn, Ba, La, Sn, etc (NICHOLAS et al., 1996).

Os quelatos formados sofrem uma reacdo de poliesterificacdo quando aquecidos a
temperaturas determinadas na presenca de um alcoool polihidroxilico (etilenoglicol) gerando
um polimero transparente, que é a resina na qual os cations estdo distribuidos uniformemente.
A resina retém a homogeneidade, em escala atbmica, dos ions do sistema devido a sua alta
viscosidade e quando calcinadas a temperatura relativamente baixa, entre 300 e 650°C, se
obtém ¢&xidos com particulas finas composicdo quimica controlada (MOSQUERA et al.,
2008).

No método Pechini, que utiliza uma solucdo de &cido citrico e etilenoglicol onde a

quelacdo do metal (devido a acdo da temperatura) segue o seguinte esquema (Figura 1.8):
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FIGURA 1.8: Reacdo quimica de quelatagdo do &cido citrico formando o citrato metélico
(OCHOA et al., 2009).
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A poliesterificacdo do citrato metélico com etilenoglicol, que também ocorre devido a

acdo da temperatura e com perda de agua, se representa assim (Figura 1.9):
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FIGURA 1.9: Representacdo esquematica das reacbes de esterificagdo (OCHOA et al.,
2009).

Uma vez formada a resina polimérica, a calcinacdo desta, a temperatura de
aproximadamente 300°C, favorece a quebra das ligacdes do polimero havendo uma expansao
da resina pelo aprisionamento dos gases como vapor de H,O, CO, e CO. Apds a
decomposicdo de parte da matéria organica forma-se uma resina expandida (“puff”). Esta
consiste em um material semicarbonizado, preto e fragil semelhante a uma espuma. Através
da maceracdo pode-se desagregéa-lo e, quando calcinado em temperaturas relativamente
baixas, produz 6xidos particulados finos com boa estequiometria.

Esta técnica possui algumas vantagens como simplicidade de processamento,
homogeneidade quimica, controle preciso da estequiometria, p6s ceramicos com particulas
muito finas e a flexibilidade, pois este método permite a obtencdo de diversos 6xidos com
diferentes estruturas (COSTA et al., 2007).
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CAPITULO 2

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo Geral

Este trabalho tem como objetivo geral entender como os parametros envolvidos na
sintese de nanoparticulas de ZnO podem afetar as caracteristicas das mesmas e de que forma
isso se reflete nas propriedades fotocataliticas do material. Para isso escolheu-se métodos de
sintese simples (0 método de Precipitacdo e o método Pechini), utilizando precursores de
zinco de baixo custo e como solvente a &gua em substituicdo aos solventes organicos que tém

sido empregados na literatura.

2.2. Objetivos Especificos

Sintetizar nanoparticulas de ZnO, pelos métodos de precipitagdo e Pechini, variando

diversos parametros de sintese de modo a :

% Estudar o efeito do precursor de Zn*": acetato de zinco, nitrato de zinco e sulfato de

zinco;
++ Estudar o efeito de tratamentos térmicos subsequientes a sintese (100 a 500°C);

% Estudar o efeito da concentracdo do precursor de Zn** (0,025 a 0,075 mol/L) para as

amostras sintetizadas com acetato de zinco;

+« Estudar o efeito da dopagem com Co ou Mn sobre as particulas sintetizadas com
acetato de zinco (0,025 mol/L);

 Auvaliar a potencialidade fotocatalitica das particulas fazendo uma correlacdo entre o
método de sintese empregado, as caracteristicas das particulas (tamanho de particula,
cristalinidade e morfologia) e a atividade fotocatalitica, utilizando a degradacédo da
Rodamina-B (RdB) como reacéo teste.
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CAPITULO 3

3. METODOLOGIA

A primeira etapa deste trabalho foi a sintese de nanoparticulas de ZnO, puras e
dopadas com Co ou Mn, usando o método de precipitacdo adaptado, a partir de uma
suspensdo coloidal aquosa a temperatura ambiente. A partir das suspensdes coloidais, obteve-
se 0 pd liofilizando-se as mesmas. O po liofilizado foi tratado termicamente. Tanto as
particulas sem tratamento térmico quanto as com tratamento foram caracterizadas quanto as

suas caracteristicas microestruturais e propriedades fotocataliticas.

3.1. Sintese de Nanoparticulas de ZnO pelo método de
Precipitacao

A metodologia utilizada neste trabalho consiste na preparacdo de ZnO nanocristalino
por uma rota de hidrélise do acetato de zinco seguida de precipitacdo. Esta metodologia foi
utilizada por RODRIGUEZ-PAEZ (2001), sendo que, a seqiiéncia de obtencéo das particulas
aqui descrita difere da literatura pelas seguintes caracteristicas: a rapida adi¢do do hidréxido
de amdnio; o pé seco é obtido através da liofilizacdo e uso de trés diferentes fontes de Zn®*. A
Figura 3.1 ilustra o processo desenvolvido nesta etapa descrito a seguir com mais detalhes.

Os reagentes utilizados na sintese de ZnO puro e dopado estdo listados na Tabela 3.1.
Inicialmente preparou-se solucdo do sal de zinco em agua destilada nas concentracBes
desejadas (0,025; 0,05 e 0,075 mol/L ). A esta solucio, sob agitacdo, adicionou-se HNO; até
que o pH estivesse proximo de 3 para favorecer a solubilidade. Na seqiiéncia adicionou-se
NH4OH para promover a precipitacdo, obtendo-se, assim, uma suspensao turva que foi
centrifugada (4500 rpm/5 min). O liquido sobrenadante foi desprezado resultando apenas o p
umido. Este pé foi disperso em agua e mais uma vez centrifugado. Este processo foi repetido
por trés vezes e foi necessario para livrar o pd do excesso de ions ou contaminantes. Para a
obtencdo do po seco, as suspensfes lavadas foram congeladas a -85°C e entdo liofilizadas
(processo que envolve a sublimagéo da agua) a temperatura de aproximadamente -49°C sob
alto vacuo (<100 pmHg), utilizando-se liofilizador Liotop L101. O produto final € um pd
branco e seco que foi tratado termicamente, em atmosfera de ar, a temperaturas variando de
100 a 500°C por 2 h.

Durante a sintese da suspensdo coloidal dois pardmetros foram variados de forma

controlada: o precursor de Zn?* e a concentragdo inicial do mesmo. Este estudo foi realizado
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com o objetivo de observar a variagdo do tamanho das particulas em suspensdo, bem como a
estabilidade das mesmas em fungdo do sal de zinco e da concentragdo inicial de cations.
Como pode ser visto no fluxograma (Figura 3.1), os sais de zinco utilizados foram: acetato de
zinco, nitrato de zinco e sulfato de zinco e as concentracdes estudadas foram: 0,025; 0,05; e
0,075 mol/L. Utilizou-se o resultado de difracdo de raios X para estimar o tamanho do

cristalito, bem como a evolucao das fases nas amostras.

TABELA 3.1: Reagentes utilizados na sintese de ZnO pelo método de precipitacéo.

Reagentes Formula quimica Pureza (%) Fabricante
Acetato de Zinco Dihidratado (CH3C00),2Zn-2H,0 99 Vetec
Acetato de Cobalto (OSO) Tetrahidratado (CH3C00),C0:4H,0 99 Synth
Acetato de Manganés Il Tetrahidratado (CH3CO0),;Mn-4H,0 99 Vetec
Nitrato de Zinco Hexahidratado Zn(NO3),-6H,0 98 Vetec
Sulfato de Zinco Heptahidratado ZnS04-7H,0 99 Vetec
Acido Nitrico HNO; 65 Dinamica
Hidroxido de Amonio NH,OH - Dinémica

Para a etapa de sintese de ZnO dopado com Co ou Mn, escolheu-se a condicdo de
sintese do ZnO puro com concentracdo inicial de Zn*? igual a 0,025 mol/L. Nas mesmas
condicdes, foi preparada uma solucdo 0,025 mol/L de acetato de cobalto ou manganés. Para
obter suspensdes coloidais de ZnO:Co com diferentes concentragdes de cobalto, as solugdes
previamente preparadas foram misturadas em diferentes propor¢des molares: 0,25; 0,5; 1,0;
5,0 e 10% mol de Co. O mesmo procedimento foi adotado para a dopagem com manganés.
Todas as amostras foram tratadas termicamente a 500°C. A Tabela 3.2 mostra 0s reagentes

utilizados, com suas respectivas proporgoes.

TABELA 3.2: Relacdo molar de Zn, Co e Mn na sintese de nanoparticulas.

Sintese % molar de % molar de % molar de
Zn2+ C02+ Mn2+

1 99,75 0,25 0,25

2 99,50 0,50 0,50

3 99,00 1,00 1,00

4 95,00 5,00 5,00

5 90,00 10,0 10,0
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FIGURA 3.1: Representacao da sintese de ZnO pelo método de precipitacéo.
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3.2. Sintese de ZnO pelo método Pechini

O método dos precursores poliméricos baseia-se na formagdo de um quelato produzido
pela reacdo entre cations metalico (na forma de sais em solucdo aquosa) com um &cido
policarboxilico (como é&cido citrico ou acido maléico). Em seguida é adicionado um
poliélcool, como o elilenoglicol (EG). Durante o aquecimento em temperaturas moderadas
(em torno de 100°C) ocorrem as reagdes de poliesterificacdo entre o citrato metélico e 0 EG,
havendo assim a formacéo da resina polimérica, com a remocao do excesso de dgua (cerca de
30%). O aquecimento desta resina acima de 300°C/4 h, em atmosfera de ar, causa a sua
expansdo formando o que se denomina “puft”, material semi-carbonizado, preto, semelhante a
uma espuma. Através de um tratamento térmico adequado elimina-se parte da matéria
organica e obtém-se a fase ceramica desejada. O método promove a formacéo de p6s com boa
homogeneidade, baixo tamanho de particula, alta pureza, baixo custo e baixa temperatura de
processamento (COSTA et al., 2007; MOSQUERA et al., 2008; CASQUEIRA et al., 2008).

Os reagentes utilizados nesta sintese de ZnO estdo descritos na Tabela 3.3. O
procedimento esta representado na Figura 3.2 e pode ser descrito como segue. O &cido citrico
foi dissolvido em &gua, sob agitacdo constante. Nesta solucdo dissolveu-se lentamente o sal
de zinco (acetato, nitrato ou sulfato de zinco), na razdao de acido citrico/metal fixada em 3/1
(em mol), mantendo-se as mesmas condic¢des de agitacdo, para formagao do citrato de zinco.
Etilenoglicol foi adicionado, na razdo entre acido citrico/etilenoglicol de 60/40 (em massa),
mantendo-se a agitacdo constante e temperatura controlada entre 70 — 80°C, para promover a
polimerizagéo da solucdo de citrato de zinco, havendo a reacdo de poliesterificacdo. Quando
as solucdes perderam aproximadamente 30% de volume, formou-se uma resina viscosa, que
foi tratada a 300°C/4 h em forno tipo mufla. Neste tratamento ocorreu a pirolise do polimero
(eliminacdo de parte da matéria organica). Para a cristalizacdo do ZnO o pd passou por uma

segunda calcinagéo a temperaturas de 300, 400, 500 e 600°C.
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TABELA 3.3: Reagentes utilizados na sintese de ZnO pelo método Pechini.

Reagentes Formula quimica Pureza (%) Fabricante
Acetato de Zinco Dihidratado (CH3C00),2Zn-2H,0 99,0 Vetec
Nitrato de Zinco Hexahidratado Zn(NO3),-6H,0 98,0 Vetec
Sulfato de Zinco Heptahidratado ZnS04-7H,0 99,0 Vetec
Acido Citrico Monohidratado CsHgO7-H,0 99,0 F. Maia
Etilenoglicol C2HsO2 99,5 Vetec
+ -
Acido Citrico l Agua
Soluééo

Acetato de Zinco Dihidratado ou
<«— | Nitrato de Zinco Hexahidratado ou
Sulfato de Zinco Heptahidratado

Aquecimento (70-80°C]

Citrato de zinco (70-80°C]

« Etilenoglicol
Vv
Polimerizag&o (Resina)

300°C/4h

Formagao do puff

300-600°C/1h

N
Cristalizag@o da fase ceramica: ZnO

Caracterizagao: DRX, FTIR, MEV, MET, BET, TG/DSC, Testes Fotocataliticos

FIGURA 3.2: Representacdo da sintese de ZnO pelo método Pechini.
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3.3. Caracterizacao das particulas obtidas

3.3.1. Difracao de raios X

Esta técnica foi utilizada para observar a evolucédo das fases, avaliar a cristalinidade do
material e estimar o tamanho do cristalito e parametros de rede. O equipamento utilizado foi o
difratbmetro Siemens D5000, com monocromador de grafite. Foi efetuada uma varredura na
configurac¢do 06-26, com 20 variando de 20 a 60°, usando um passo de 0,02%s. Em algumas
amostras houve a necessidade de variar 20 de 3 a 70°. O diametro do cristalito (Dprx) foi
estimado usando os picos de difracdo (101) (260=36,3°) ¢ a equagdo de Scherrer (LI e
HANEDA, 2003; HARIHARAN, 2006; MAENSIRI et al., 2006):

Dprx=0,9-A/B-cosb (3.2)
Onde A é o comprimento de onda da radiagio Cu Ka (A=1,5406A), 8 ¢ o angulo de difracio e
[ a largura a meia altura do pico mais intenso, corrigida pela equacéo:

B :(BZ_b2)1/2 (3.2)
Em que B ¢ a largura a meia altura (FWHM) do pico mais intenso da amostra e b é a largura a
meia altura do pico 100% do padréo de quartzo (SiO,).

Os parametros de rede foram estimados com auxilio do programa Rede 93, (PAIVA
SANTOS, 1989), desenvolvido na Unesp — Araraquara, que se baseia no método dos minimos
quadrados, usando os picos: (100) em 31,8°; (002) em 34,4°; (101) em 36,2°; (102) em 47,7°;
(110) em 56,7°.

A porcentagem de cristalinidade foi estimada tomando como base uma amostra de
ZnO Vetec® tratada a uma temperatura de 1000°C, assumindo-se que esta amostra possui
cristalinidade de 100%. Foi feita entdo a relacdo entre os picos mais intensos (101),

localizados em 20~36°.

3.3.2. Espectroscopia de absorcao no Infravermelho
(FTIR)

A técnica de espectroscopia de absor¢do no infravermelho com transformada de
Fourier foi utilizada para entender melhor a estrutura do material. Os espectros de absor¢éo
foram obtidos com o uso de um Espectrofotdometro Bruker, modelo IFS66, registrados na
regido de 4000 a 400 cm™, em pastilhas de KBr.
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3.3.3. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Esta técnica foi utilizada para observar a morfologia das particulas. O equipamento
utilizado foi um microscopio eletronico de varredura FEI, Quanta 200 com emissor do tipo
FEG. As amostras foram submetidas a metalizacdo com camada de ouro de aproximadamente
20 nm.

3.3.4. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Esta técnica foi utilizada para observar a morfologia das particulas, bem como estimar
0 tamanho das mesmas. O equipamento utilizado foi um microscépio eletrdnico de
transmissdo FEI, Tecnai20 com emissor de W. As amostras foram preparadas em grades de

carbono e as imagens foram feitas com uma poténcia de 200 KeV.

3.3.5. Analise de area superficial BET - Isotermas de
adsorcao de N,

Esta técnica foi utilizada para a determinacdo da area superficial especifica. Foi
utilizado o método de adsorcdo de nitrogénio sobre pds e utilizado o modelo matematico
desenvolvido por Brunauer, Emmett e Teller (BET) (BRUNAUER et al., 1938) para estimar o
tamanho das particulas. O equipamento utilizado foi o analisador de area de superficie e
porosidade ASAP 2420 da Micrometritics. O diametro das particulas (Dget) foi estimado
usando a equagdo:

Dger=6/SgeT"pzn0 (3.3)
Onde pzno (5,7 g/cm®) é a densidade tedrica do 6xido de zinco.

3.3.6. Analises Térmicas (TG/DSC)

A decomposicdo dos precursores foi analisada por curvas termogravimétricas e foram
obtidas através do equipamento TGA-Q500 TA Instruments, em atmosfera de ar sintético, em
um intervalo de temperatura de 20 a 700°C (com razé&o de aquecimento de 10°C/min).
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3.3.7. Espectroscopia de Absorcao na Regiao do UV-
Visivel

As analises de espectroscopia UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-
Visivel de marca Shimadzu, com acessério para reflectancia difusa, modelo UV-2550, com
comprimento de onda entre 190-900 nm. Esta medida foi utilizada para determinar o band gap
do material puro e dopado, pela extrapolacdo da porcéo linear, da curva de absorc¢éo, até zero.

3.4. Avaliacao da Atividade Fotocatalitica

Para avaliar as propriedades fotocataliticas das amostras preparadas, procedeu-se uma
série de ensaios utilizando-se solucBes do corante catiébnico Rodamina-B (RdB), como agente
a ser degradado. Optamos por trabalhar com a degradacdo da RdB por esta ser uma reacao
tipica para avaliacdo da atividade fotocatalitica de diversos dxidos, incluindo o éxido de zinco
(CHEN et al., 2003; HORIKOSHI et al., 2002; TSUZUKI et al., 2009; DING HONG et al.,
2007). Foi utilizado um reator fotocatalitico em batelada (Figura 3.3) cuja radiacao utilizada
era proveniente de 3 lampadas com Aemissio= 254 nm (UV-C, 15W, Phillips TUV, G15T8).
Foram avaliados os efeitos da temperatura, do método de sintese, do precursor usado na
sintese e da dopagem.

As solucBes de rodamina foram preparadas pela diluicdo do corante em agua destilada
(2,5 ppm) e os ensaios foram realizados com as solucdes em repouso. Apds o inicio da
irradiacdo do sistema, foram realizadas amostragens periddicas em intervalos de tempo de no
minimo 15 minutos. A concentracdo do corante foi medida por espectrofotometria de UV-Vis
(Shimadzu 1601PC). O percentual de conversdo foi obtido em diferentes intervalos sendo
dado por:

X=(Cy-C)-100/Cy (3.4)

Onde C, e C séo as concentragdes da Rodamina-B nos tempos tp e t.

23,7cm

27,3 cm

99 cm

FIGURA 3.3: Representacao do fotoreator.
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CAPITULO 4

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Sintese e Caracterizacao de ZnO pelo método de
Precipitacao

A primeira etapa deste trabalho baseia-se no estudo de uma rota de sintese simples e
de baixo custo para obtencdo de nanoparticulas de ZnO com potencial fotocatalitico. Como ja
foi dito, o procedimento adotado nesta pesquisa foi baseado na obtencdo de nanoparticulas
através do método de precipitacdo controlada, ja descrito na literatura, porém com algumas
alteracdes. Nos ensaios desenvolvidos nesta tese optou-se por trabalhar com solugfes aquosas
de acetato de zinco acidificando a mesma com &cido nitrico até pH proximo de 3, para
promover uma melhor solubilizagdo. Em rela¢do ao hidroxido de aménio, resolveu-se testar a
adicdo lenta e rapida do mesmo, pois, segundo GRASSET e colaboradores (2008), adi¢Bes
lentas promovem crescimento de cristais, 0 que ndo era desejavel nesta pesquisa. Resultados
de difracdo de raios X mostraram que ndo houve variacdo no composto formado e, por
questdo de comodidade, optou-se pela adicdo répida da base. Ambas as formas de adicao
levaram a formac&o de um precipitado branco. Este procedimento foi descrito no fluxograma
do capitulo 3 (Figura 3.1).

A literatura descreve a formacdo das nanoparticulas segundo a rota utilizada neste
trabalho por uma reacdo de precipitagdo seguida de condensacdo (equacdes 4.1 e 4.2)
(BARBOSA et al., 2001). Se estas reacOes de fato ocorressem ter-se-ia a formagédo do ZnO

logo apés a liofilizacdo (Figura 4.1a e b):

(CH3COO0),-Zn + 2NH,OH « Zn(OH), + 2NH4(CH3COO) (precipitacéo) 4.2)
Zn(OH), — ZnO +H,0 (policondensacao) 4.2)

Entretanto, a estrutura do material precipitado ndo corresponde nem ao Zn(OH), nem
ao ZnO. Na verdade, o procedimento seguido neste trabalho levou a formacdo de um
intermediario hibrido (orgénico e inorganico), que, estudado em maiores detalhes, nos levou a
comprovar que é um material precursor para a formacdo de ZnO através de tratamentos
térmicos. Para concluir isto foi necessario explora-lo na sua estrutura e propriedades para

verificar a sua importancia como agente precursor do ZnO. Veremos isto a segulir.
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4.1.1. Formacao do intermediario hibrido

Seguindo todo o procedimento descrito no item 3.1, decidiu-se investigar a estrutura
do material formado apOs a precipitagdo e liofilizacdo. Para investigar a estrutura das
particulas obtidas, bem como a viabilidade da sintese, primeiramente a amostra foi submetida
a analise por difracdo de raios X, como se pode ver nas Figuras 4.1a e b.

Comparou-se o difratograma da amostra obtida com o padrdo do ZnO (Ficha JCPDF
36-1451) e com o ZnO comercial, verificando-se que a amostra ndo apresenta
majoritariamente os picos caracteristicos do ZnO (estrutura hexagonal da wurtzita). Apesar de
se encontrar indicios dos picos referentes a fase desejada, foram encontrados também picos
relativamente intensos que ndo correspondem a nenhuma fase do dxido de zinco, nem
tampouco do Zn(OH),. A presenca destes picos indica a formacdo de fases metaestaveis ou
residuos devido aos insumos utilizados no procedimento. Até 0 momento ndo foi encontrado
um padrdo para indexacdo desta segunda fase. Além disso, de forma geral, 0s picos se
apresentam largos e com baixa intensidade sugerindo baixa cristalinidade. Pode-se ver na
Figura 4.1c e d que estas amostras apresentam a morfologia em forma de folhas, a qual é
pouco usual para o ZnO.

Diante deste resultado resolveu-se fazer uma busca na literatura com o intuito de
esclarecer a que poderia corresponder a amostra sintetizada. Como ja foi dito, RODRIGUES-
PAEZ e seus colaboradores trabalharam com a adicdo lenta de hidroxido de aménio (0,1
mL/2 s) para promover a precipitacdo de Oxido de zinco. Utilizando potenciometria eles
estudaram as diversas fases formadas a medida que se adicionava o hidréxido de aménio a
solucdo acidificada de acetato de zinco 0,34 mol/L. Em um intervalo de 0 a 50 mL de
hidroxido estabeleceram a existéncia de 3 etapas diferentes durante o processo, como se pode

ver na Figura 4.2.
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FIGURA 4.1: (a) DRX das particulas de ZnO Vetec® e do intermediario hibrido formado
durante a sintese, (b) detalhe do intermedi&rio hibrido contendo as fases de ZnO indexadas e
fases secundarias ndo indexadas. Imagens de (c) MEV e (d) MET do intermediario hibrido.
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FIGURA 4.2: Curva de titulacao e variacdo da condutividade especifica da solugdo aquosa de
acetato de zinco 0,34 mol/L (RODRIGUES-PAEZ et al. 2001).
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Segundo os autores, na zona |, na qual o pH estd compreendido entre 4,33 e 6,25;
ocorre uma forte variacdo no pH da solugdo associada a reacdo de neutralizacdo dos cidos
presentes. Ha também a formacéao de pequenas nuvens que logo se redispersam. Estas nuvens
que se redispersam também foram observadas nas sinteses realizadas neste trabalho. Na zona
Il compreendida entre 6,25 e 6,70 h4 um grande consumo de grupos OH™ que pode estar
associado ao crescimento de germes e & nucleacdo da fase solida, que pode ser Zn(OH),, com
a formacdo de uma suspenséo coloidal estavel. Finalmente, na zona Ill, a partir de um pH de
6,7 ha a formacdo de complexos superficiais de zinco por causa da adsor¢do de ions como
Zn**, CH3COO", NH, fazendo com que os ntcleos crescam e formem cristais maiores. Estes
cristais ddo origem a particulas compostas por duas fases cristalinas identificadas como
Zns(OH)g(NO3),:(2-x)H20-xNH3 (JCPDS 45-593) e Zn(CH3COO0),-(2-x)H,0-XxCH3CO-NH;
(JCPDS 33-1977), conforme resultados de difracdo de raios X dos autores. Estas fichas foram
comparadas com o material desenvolvido neste trabalho, porém os picos ndo coincidiram,
mostrando que em nosso caso esta € ndo a estrutura do intermediario formado.

MUSIC et al. (2005) sintetizaram nanoparticulas de ZnO pelo método da precipitacdo
usando também o acetato de zinco e hidréxido de amdnio como agente precipitante, porém
trabalhando com tratamento hidrotermal a temperatura de 160°C durante 15 minutos. Os
autores observaram a formacdo de complexos de zinco que podem ser hidréxido de zinco Il
contendo grupos acetato e NH3 cuja formula se aproxima de Zn(OH),.«(CH3COQ)x yNH3
zH,0. Os valores de x, y e z dependem do pH da suspensdo. Segundo o0s autores a
precipitacdo de hidroxido de zinco ou 6xido de zinco a partir da solucdo de acetato e adicdo
de hidréxido de aménio depende das condi¢es experimentais de sintese, como por exemplo,
concentracdo de reagentes e temperatura de trabalho. A fase correspondente ao ZnO € obtida
através de tratamento térmico.

Em 2008, WAHAB et al. também trabalharam com a sintese de 6xido de zinco, porém
usando o método sol-gel. Eles utilizaram a mistura de acetato de zinco 0,3 mol/L e uréia 2
mol/L submetida a um refluxo de 70°C por 6 h para a obtencdo de uma suspensdo agquosa
branca que foi lavada com metanol para a remogédo de impurezas e seca a temperatura
ambiente. Os autores relatam a obtencéo da hidrozincita, que é o precursor para a obtencéo de
ZnO via tratamento térmico. Pode-se ver na Figura 4.3 a morfologia da hidrozincita, bastante
semelhante a morfologia do material obtido na presente tese (Figura 4.1c). Entretanto, ndo ha
uma concordéncia plena entre os picos da hidrozincita (JCPDF 19-1458) e do precursor
obtido. Constatamos apenas a sobreposicdo de alguns picos (Figura 4.4), que pode nos levar a

crer que pode se tratar de uma variante do mesmo material.
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FIGURA 4.3: Imagens de MEV da hidrozincita (WAHAB et al., 2008).
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FIGURA 4.4: Padréo de raios X do intermediario hibrido com os picos da hidrozincita (JCPDF
19-1458) indexados.
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Foram encontrados outros trabalhos que também tratam da obtengdo do ZnO via
variagOes da rota de precipitacdo. TOKUMOTO et al. (2003) utilizaram o método sol-gel para
a preparacdo de ZnO e sugeriram que a estrutura da solugdo precursora etandlica de acetato de
zinco € uma mistura de acetato recoberto com clusters de formula Zn,O(Ac)s (oxi-acetato).
Estes clusters podem ser gerado pela condensacdo de ZnigO4(Ac)12, que é um oxi-acetato
formado em etanol e 2-propanol a temperaturas proximas de 50°C. A similaridade estrutural
destes clusters com ZnO leva facilmente a imaginar que havera uma posterior condensacao
destas unidades moleculares em nanocristais de ZnO, mas nada esta completamente provado.
SPANHEL (2006) explica que nas mesmas condi¢des (ou seja, em solugdo alcodlica) também
podem ser formados dois outros tipos de clusters, o etoxi-acetato (EtOZnAc), e o hidroxi-

acetato (Zns(OH)gAc,:2H,0, chamado de Zn-HDS). Sendo que este Gltimo ocorre durante a

etapa de crescimento da nanoparticula de ZnO a partir do Zn4O(Ac)s, COMo mostra a equagao
4.3.

Zn4O(Ac)s + Zn(Ac); + 9H,0 — Zns(OH)gAC,2H,0 + 6Hac 4.3)

Os autores (TOKUMOTO et al. e SPANHEL) sugerem que todos estes clusters sao
compostos intermedidrios presentes na formacdo do ZnO, podendo aparecer
concomitantemente. SPANHEL sugeriu que o Zn-HDS é preferencialmente formado na
presenca de agua e ions hidroxilas e pode ser posteriormente transformado em ZnO quando
submetido a altas temperaturas. A presenca destes componentes pode ser observada através de
um pico caracteristico de DRX cujo espacamento basal esta situado em 26 < 10°. No seu
trabalho ele observou este pico em 20 ~ 6°.

Em 2008, GRASSET et al. sintetizaram o ZnO nanocristalino usando solugéo
alcoolica de acetato de zinco e piperidina como base. A solugcdo passou por um processo de
destilacdo obtendo-se uma mistura higroscépica. Esta mistura foi novamente redispersa em
etanol e obteve-se uma solugdo transparente. Para obtencdo do ZnO a solucdo etandlica de
acetato de zinco foi rapidamente adicionada a uma solugdo metanolica de piperidina. Depois
de obtido um coldide claro e estavel, o sobrenadante foi desprezado através de centrifugacao
para obtencdo do p6. Os autores comprovaram também em seus experimentos, atraves de

analise por DRX e por comparagdo com dados da literatura, que o pé obtido € uma mistura de

finas particulas de Zns(OH)sAc,-2H,O (Zn-HDS) e ZnO nanocristalino, pois também foi

encontrado o pico caracteristico (20 ~ 6°), sendo o Zn-HDS considerado o iniciador na

formagéo do ZnO.
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Tendo em vista estas conclusfes dos autores anteriores, foi feita uma difragdo de raios
X para o material obtido no presente trabalho (intermediério hibrido), com uma varredura de
26 variando de 3 a 10° e, para nossa surpresa, 0 resultado mostrou um pico bastante evidente
em 20 ~ 6,6° (Figura 4.5). No nosso trabalho a sintese foi feita em meio aquoso e a
temperatura ambiente, por isso ndo seria seguro afirmar que hd a presenca destes clusters.
Podemos admitir a possivel presenca de uma estrutura similar ao Zn-HDS, que
convencionamos chamar de ZOA, sendo esta sigla proveniente da possivel presenca de zinco,
ions oxigénio, ions hidroxilas e ions acetato na sua estrutura. A estrutura do ZOA nao pode
ser totalmente elucidada, mas acredita-se que assim como nos outros casos relatados, o

mesmo seja o iniciador para a formac&o de particulas de ZnO.
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FIGURA 4.5: Intermediério Hibrido (ZOA) mostrando o pico em 26~6,6° caracteristico do
Zn-HDS.
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Visando melhor compreender a estrutura do ZOA, esta amostra foi analisada por
espectroscopia de infravermelho (FTIR). A Figura 4.6 mostra os espectros adquiridos entre

400-4000 cm™, a temperatura ambiente, do ZOA e do acetato de zinco usado na sua sintese.

ZOA
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FIGURA 4.6: FTIR do ZOA e do acetato de zinco usado na sua sintese.

Podemos ver nos espectros de infravermelho que, para o acetato de zinco temos a
banda larga entre 2800 e 3600 cm™ correspondente ao modo de vibragdo O-H pertencente a
agua (ISHIOKA et al., 1998). Este mesmo modo vibracional aparece no ZOA, indicando a
presenca de fons hidroxila ou 4gua. A banda em 1565 cm™ corresponde ao estiramento
assimétrico C=0 caracteristico do grupo acetato. A banda em 1438 cm™ corresponde ao
estiramento simétrico C-O presente no grupo carboxilato COO™ (ISHIOKA et al., 1998). A
banda em 1014 cm™ corresponde ao grupo CHs; (ISHIOKA et al., 1998). Estas bandas
aparecem no ZOA com pequenos deslocamentos e intensidade menor, confirmando a
presenca de fons acetato em sua estrutura. A banda em 955 cm™ pode ser relacionada ao
grupo (C=C). A banda em 843 cm™ corresponde a ligacBes da 4gua (rock). A banda em 694
cm™ corresponde a ligacdes de deformacéo (COO’). A banda em 612 cm™ corresponde a
ligacbes de deformacéo fora do plano (COO") (ISHIOKA et al., 1998). Estas bandas também
permanecem no ZOA, porém com baixa intensidade. No ZOA observamos ainda uma banda
em 471 cm™ que pode corresponder ao Zn(OH), (NAKAMOTO, 1978) e uma banda em 430
cm™ que esta relacionada a vibracdo da ligacdo Zn-O (WAHAB et al., 2007). A Tabela 4.1

mostra a atribuicdo das bandas referentes ao acetato de zinco dihidratado.
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TABELA 4.1: Atribuicdo das bandas referentes ao acetato de zinco dihidratado.

Frequéncia (cm™) Frequéncia(cm™) L
) Atribuicédo
(Literatura: ISHIOKA et al., 1998) (Presente trabalho)

3110 3121 Vass(H20)
1560 1565 Vass(COO0)
1445 1438 Vsim(COO)
1020 1014 CHgs(rock)
953 955 v(CC)
847 843 H,O(rock)
696 694 (COO’) (deformacgao)
622 612 (COQ) (def. fora do plano)

Tambeém foi investigada a decomposicao térmica do ZOA. Os resultados de TG e DSC
foram obtidos em atmosfera de ar e podem ser vistos na Figura 4.7. Fica claro a existéncia de
4 etapas de decomposicdo térmica da amostra. Até 130°C temos a evaporacdo de agua que
esteja incorporada a amostra, gases adsorvidos na superficie do pé ou algum outro solvente.
De 130 a 140°C ocorre a transformacdo do ZOA em ZnO com uma perda de massa de
aproximadamente 10%. Esta transformacdo esta associada a um forte pico endotérmico em
133°C relacionado a reacdo de combustdo com liberacdo de grande quantidade de energia.
Mas a completa decomposicdo da matéria organica so ocorre nos eventos seguintes. De 140 a
254°C temos a remocdo dos grupos acetato e de 254 a 384°C observamos a remocdo dos
grupamentos carboxilatos e subprodutos organicos (MOBALLEGH et al., 2007; ZHOU et al.,
2007; JIA et al., 2008).
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FIGURA 4.7: TG e DSC para a decomposicdo do ZOA em atmosfera de ar.
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4.1.2. Efeito do tratamento térmico

Os resultados de TG e DSC revelaram que, através da decomposi¢do térmica da matriz
organica em um intervalo de 130 a 140°C, ocorre a transformacdo do ZOA em ZnO. Para
entender melhor este fenémeno a amostra ZOA foi submetida a tratamentos térmicos variando
de 100 a 500°C por um periodo de duas horas (com razdo de aquecimento de 5°C/min). As
amostras foram investigadas por difracdo de raios X e podemos ver (Figura 4.8) que, a partir
de 100°C, os picos identificados como (100), (002), (101), (102) e (110), correspondem aos
planos de reflexdo caracteristicos do ZnO com estrutura hexagonal semelhante a da wurtzita
(JCPDS 36-1451). Todos os picos adicionais observados no ZOA sdo extintos com o
tratamento a 100°C, restando apenas os picos do ZnO. Os resultados foram comparados com

0 ZnO Vetec®.
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FIGURA 4.8 Padrdo de DRX do ZOA calcinado a vérias temperaturas. (@) ZOA
(25°C), (b) 100°C, (c) 200°C, (d) 300°C, (e) 400°C, (f) 500°C e (g) ZnO Vetec®.

Pode-se ver que, com 0 aumento da temperatura, 0s picos vdo se tornando mais
estreitos e intensos evidenciando a cristalizagéo da fase ZnO. A amostra ZOA apresenta um
baixo grau de organizacdo evidenciado pelos picos alargados, acontecendo 0 mesmo com a
amostra tratada a 100°C. No entanto, a medida que a temperatura aumenta 0s picos vao se
tornando mais intensos e definidos, caracteristica do aumento da cristalinidade. Resultado
semelhante foi obtido por LI et al. (2006) que também estudaram a sintese de ZnO calcinado

a diversas temperaturas. Eles mostraram que o ZnO foi formado quando o precursor
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(complexo de ZnCO;3; e Zn(OH),) foi submetido a tratamento térmico de 200°C havendo o
desaparecimento dos grupos com o aumento da temperatura. Com isto os picos de difracéo de
raios X mostraram-se mais cristalinos evidenciando aumento no tamanho do cristalito de 16
para 64 nm, quando as amostras foram tratadas a 200 e 500°C, respectivamente.

A Tabela 4.2 mostra a area superficial, didmetro do cristalito e pardmetros de rede para
as amostras. Pode-se ver que 0s pos resultaram em particulas nanométricas, sendo que com o
aumento da temperatura o didmetro do cristalito aumentou e a area superficial diminuiu.
Segundo CALLISTER (2002), materiais policristalinos apresentam um tipo de defeito
interfacial chamado contorno de grdo, que é o contorno que separa dois pequenos cristalitos
que possuem diferentes orientagdes cristalogréaficas. Dentro da regido de contorno existem
alguns desencontros atdmicos na transicdo da orientacdo cristalina de um grdo para o grao
adjacente, ou seja, 0s atomos estdo ligados de maneira irregular ao longo de um contorno de
grédo. Logo, existe uma energia interfacial cuja magnitude torna o contorno de grdo
quimicamente reativo. Quando o material é submetido a tratamentos térmicos favorece o
crescimento do grdo pela migracdo dos contornos de grdo e 0s graos maiores crescem a custa
dos grdos menores, fazendo com que o tamanho medio do grdo aumente com o passar do
tempo.

Alguns modelos foram desenvolvidos para explicar o mecanismo de crescimento dos
cristais. Os materiais policristalinos podem ser governados por um ou mais mecanismos de
crescimento. O mecanismo de maturacdo de Ostwald explica o crescimento de cristais em
suspensdo. Neste caso, a solubilidade desempenha um papel importante, pois particulas de
menor tamanho apresentam maior solubilidade. Logo, os ions dissolvidos migram para as
regibes ao redor das particulas maiores, onde ocorre o crescimento das maiores a custa das
menores (LEITE et al., 2003). Outro possivel mecanismo é o da coalescéncia orientada que
sera explicado mais adiante.

Ainda pela Tabela 4.2 podemos ver que a relagdo Dger/Dprx Mostra que, para todas as
temperaturas, foi superior a 1, o que indicou que as particulas sdo formadas por mais de um
cristalito. Esta relagdo (Dget/Dprx) também indica o coeficiente de aglomeracdo entre as
particulas. A inconsisténcia que existe entre 0 tamanho da particula estimada pelo método
BET (Dger) € 0 tamanho do cristalito (Dprx) pode indicar que ha aglomeragcdo entre as
particulas de ZnO (CHEN et al., 2008). Os valores superiores a 1 mostram que, para todas as
temperaturas, ha aglomeracdo. Os pardmetros de rede estdo de acordo com os valores
disponiveis na literatura (a=3,24A e ¢=5,19A) e ndo ha variacdo significativa em funcio do

tratamento térmico.
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TABELA 4.2: Caracteristicas dos pos obtidos pelo método de precipitacéo e tratados a
varias temperaturas.

SBET Deer  Dprx Cristalinidade  Parametros
Amostras T(C) 2y (nm)  (nm)  DeET/Porx (%) de rede (A)
ZOA 25 63 17 - - - a c
ZnO 100 33 32 13 2 12 3,25 5,20
ZnO 200 34 31 18 2 23 3,25 5,22
ZnO 300 31 34 18 2 26 3,25 5,20
ZnO 400 11 96 22 4 32 3,25 5,20
ZnO 500 11 96 25 4 34 325 521
Vetec® - 5 208 83 3 100 3,25 5,20

SUWANBOON et al. (2007) estudaram a correlagdo entre o p6 de ZnO nanocristalino
e suas propriedades dpticas. O ZnO foi sintetizado pelo método de precipitacdo em trés
temperaturas reacionais (25, 60 e 80°C) usando como precursores solucdo de acetato de zinco
dihidratado (0,2 mol/L) e o hidréxido de sodio (0,8 mol/L) como agente precipitante. O
produto obtido foi um p6 branco que foi calcinado a 500°C por 1,5 h. A caracterizacdo por
DRX mostrou que a varia¢do da temperatura de reacdo afetou pouco o tamanho de cristalito
que foram de 30, 32 e 35 nm quando sintetizados a 25, 60 e 80°C, respectivamente.
Comparando estes valores de tamanho de cristalito com o valor obtido neste trabalho (25 nm
para a amostra tratada a 500°C), percebemos que o tamanho de cristalito obtido aqui foi
inferior ao reportado por SUWANBOON.

Em outro trabalho, RATTANA et al. (2007), usando 0s mesmos precursores e também
0 método de precipitacdo descrito anteriormente, estudaram a influéncia do PVP, que foi
usado para controlar a estabilidade da solugdo, sobre a estrutura e propriedades magnéticas
das nanoparticulas de ZnO. O precipitado branco obtido foi filtrado, seco a 60°C e calcinado a
600°C por 1 h. A estrutura obtida foi a hexagonal da wurtzita e o tamanho do cristalito foi de
55 nm. Percebem-se nestes dois trabalhos resultados semelhantes aos nossos, ou seja, a
influéncia da temperatura de calcinacdo maior gerando-se cristalitos também maiores.

Para entender melhor a estrutura do Oxido de zinco formado nas temperaturas
estudadas, foi utilizada a técnica de espectroscopia vibracional na regido do infravermelho
(Figura 4.9), onde podemos observar bandas caracteristica de matéria organica oriundas dos
precursores utilizados na sintese.

As bandas observadas ja foram identificadas na Figura 4.6 e Tabela 4.1. Com o
aumento da temperatura de tratamento térmico das amostras, as bandas relacionadas a ligacéo
Zn-O se intensificam, em especial a partir de 200°C. Em contra partida, as bandas
relacionadas a matéria organica vao diminuindo indicando a sua decomposi¢é@o. O processo se

completa a 400°C quando as bandas relativas ao acetato praticamente desaparecem.
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Apesar do resultado de DRX ter mostrado a formacdo do ZnO a partir de 100°C, os
resultados de infravermelho mostram que bandas caracteristicas de presenca de matéria
organica se mantém até 300°C, sugerindo forte adsorcdo de grupos carboxilatos sobre a
superficie das particulas. A eliminacdo dessas bandas vai acontecendo com o aumento da
temperatura e coincide com uma significativa reducdo na &rea superficial (de 300 para
400°C), mostrando que a presenca da matéria organica tem um efeito tipo “pinning”, ou seja,
envolve a particula protegendo-a e retardando o seu crescimento. No entanto, quando o0s

grupos organicos sao retirados, o efeito térmico promove o crescimento da particula.
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FIGURA 4.9: FTIR (a) Acetato de Zinco, (b) ZOA (25°C), (c) ZnO 100°C, (d) ZnO
200°C, (e) ZnO 300°C, (f) ZnO 400°C, (g) ZnO 500°C e (h) ZnO Vetec®.

O aspecto morfoldgico dos pds foi examinado por microscopia eletrbnica de
varredura, como mostrado na Figura 4.10. A micrografia da amostra tratada a 100°C revela a
formacdo de aglomerados semelhantes ao ZOA, com aspecto de folhas. A amostra tratada a
200°C apresenta uma estrutura completamente diferente com partes densas e principio de
formacdo de particulas pseudo-esféricas bastante agregadas. A 300°C a morfologia foi de
aglomerados com tendéncia a se densificarem. As amostras tratadas a 400 e 500°C ndo
mostraram grandes diferencas quando comparadas com as tratadas a 300°C. J4 0 ZnO Vetec®
mostrou particulas bem definidas na forma de bastées alongados e pouco achatados, com
aspecto bem diferente do observado nas particulas sintetizadas.

As amostras foram analisadas também por microscopia eletrbnica de transmissao

(Figura 4.11) para confirmar sua estrutura. Os tratamentos feitos a 300 e 500°C geraram
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particulas pseudo-esféricas, sendo que as amostras tratadas a 500°C possuem diametros
maiores, como esperado e observado nos histogramas. O didmetro médio das particulas foi
estimado com auxilio do programa Image]® fazendo a medida em 228 particulas de ZnO
tratadas a 300°C onde a maioria apresentou Dmeg=18 nm, resultado que concorda com o
didmetro do cristalito de 18 nm, e 242 particulas tratadas a 500°C havendo um maior numero
de particulas com Dpeg=23 nm, resultado que também concorda com o didmetro do cristalito
de 25 nm. Como pdde ser visto na Tabela 4.2, o aumento na temperatura favoreceu o
crescimento do cristalito, bem como do tamanho da particula. Este crescimento pode ser
consequéncia da coalescéncia que ocorre entre cristais que possuem orientacdo cristalografica
similar. A forga motriz para que ocorra esta coalescéncia é a reducdo na energia livre do
sistema pela reducdo da area superficial ou de contornos (LEITE et al., 2003). Podemos ver
nas imagens 4.11a e b que hd a coalescéncia entre as particulas (sinalizadas pelas setas

escuras).
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FIGURA 4.10: MEV das amostras tratadas a varias temperaturas: (a) 100°C, (b) 200°C, (c) 300°C,
(d) 400°C, (e) 500°C e (f) ZnO Vetec®.
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FIGURA 4.11: MET das amostras tratadas a: (a) 300°C e (b) 500°C com seus respectivos

histogramas contendo o tamanho médio da particula.
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4.1.3. Avaliacao da atividade fotocatalitica das
particulas preparadas por precipitacao

Apesar de ter ficado evidente que, logo ap6s a sintese forma-se uma estrutura
intermediaria mista que ndo corresponde ao Zn0O, decidiu-se avaliar a atividade fotocatalitica
destas amostras e compara-la com a literatura disponivel para o ZnO. Para tal procedeu-se
uma série de ensaios ja detalhados na secdo 3.4. Foram avaliados os efeitos sinergéticos dos
sistemas ZOA/UV, UV-C e ZOA puro.

Foi realizado um primeiro ensaio para saber se 0 material sintetizado possui
capacidade fotodegradante, ou seja, se sob acdo da luz ele auxiliaria na degradacdo do
corante. Neste primeiro ensaio foi avaliado o comportamento das particulas na presenca e na
auséncia de luz UV-C, e este comportamento foi comparado com a reacdo de fotdlise
(degradacdo direta da RdB pela luz, sem auxilio de catalisador).

Como esperado, apenas com 0 uso concomitante de catalisador e radiacdo UV
observou-se degradacdo significativa, mostrando que o material sintetizado apresenta
moderada atividade fotocatalitica (Figura 4.12) para um tempo de 5 h de irradiacdo. A reagdo
fotolitica mostrou baixa eficiéncia para a degradacdo da RdB, enguanto que o uso das
particulas na auséncia de luz mostrou-se totalmente ineficaz. Os resultados mostram que no
processo ZOA/UV obtivemos 74% de degradacdo do corante em um tempo de irradiacdo de 5
horas em comparagdo com o processo UV que sé obteve 37% e o processo utilizando sé o
catalisador mostrou uma degradacdo desprezivel de apenas 1%, quando a reacdo ocorreu no

€scuro.
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FIGURA 4.12: Efeito da luz UV e do ZOA sobre a degradacédo da RdB. [RdB]o = 2,5 ppm;
[ZOA] =300 ppm.
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Quando se analisaram as curvas de absorcdo (Figura 4.13a) observou-se um
decréscimo nos picos com o avangar do tempo. Pode-se ver que ha uma tendéncia ao
desaparecimento ao final de 5 horas mostrando que esta ocorrendo uma quebra nas moléculas
do corante. Estes resultados concordam com os relatos da literatura para particulas de ZnO e
mostram o potencial das nanoparticulas sintetizadas para aplicacGes fotocataliticas. YU et al
(2008) estudaram a descoloracdo da RdB utilizando nanoparticulas esféricas de ZnO e
iluminacdo UV. O pico de absorcdo caracteristico da RdB (4= 553 nm) também foi
monitorado no ensaio de degradacdo da mesma (Figura 4.13b) e observou-se que houve uma
diminuicdo com o passar do tempo, desaparecendo depois de 4 horas de irradiagdo

comprovando-se assim a completa descoloracdo da solucao.

amir
. 10vrin
1.0
fﬂl Z0wmin
0.8 I.""|II| 3|:'I'I'I|I'|
o f f’“‘l."ll 4Eemin
g 0.8 / Bwmin
g f4 W |H0min
2 240rmin
< 0.2
0l
a0 450
'500 520 540 560 580 600
r(nm)
(a) (b)

FIGURA 4.13: (a) Variacdo no espectro UV/Vis da RdB (2,5 ppm) em dispersdao de ZOA
(300 ppm). (b) Espectro de absorcdo da RdB em suspensdo de nanoparticulas esféricas de
ZnO (YU et al., 2008).

Estes ensaios preliminares utilizando o ZOA para degradacdo da RdB foram bastante
importantes para nos dar uma idéia de potencial fotocatalitico do nosso material. O resultado,
no processo ZOA/UV, de 74% de degradacdo do corante em 5 horas, mostrou que 0 processo
pode ser otimizado, uma vez que o0 ZOA ndo é composto majoritariamente por ZnO. Por isso,
as nanoparticulas de ZnO tratadas termicamente (100-500°C) também foram testadas quanto a
sua atividade fotocatalitica, nas mesmas condi¢Ges que a amostra ZOA. A fim de avaliar os
fatores que influenciam na fotocatalise, a relacdo entre atividade fotocatalitica (expressa como
taxa de degradacdo, X) versus area superficial BET, cristalinidade e morfologia das particulas

foram examinadas.
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A Figura 4.14 mostra o perfil de descoloragéo do corante em funcéo do tempo que foi
irradiado. Observam-se perfis semelhantes, sendo que a amostra tradada a 500°C apresentou a
maior taxa de descoloracdo (aproximadamente 96% em um periodo de 75 min). De fato,
observa-se um aumento gradual da eficiéncia fotocatalitica com o aumento da temperatura de
tratamento térmico. Como pode ser visto na Tabela 4.2, maiores temperaturas de tratamento
térmico promovem um aumento na cristalinidade, eliminacdo dos grupos organicos
remanescentes da sintese e um crescimento da particula associada a reducdo na area

superficial, entretanto, a taxa de degradacéo aumenta.
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FIGURA 4.14: Perfil de descoloracdo da RdB sob efeito de ZOA/UV e ZnO/UV para
amostras tratadas a temperaturas de 100 a 500°C e para a amostra Vetec®. [RdB]o= 2,5 ppm;
[ZnO]= 300 ppm.

Este resultado pode parecer contraditério a primeira vista, pois se espera que a
atividade catalitica seja diretamente proporcional a éarea superficial (HARIHARAN, 2006).
Como o resultado observado aponta no sentido contrario, fica evidente que os efeitos de
aumento de cristalinidade e limpeza da superficie sdo mais relevantes que a area superficial e
o0 tamanho das particulas. Segundo HARIHARAN (2006), um pré-requisito para que haja uma
eficiéncia na interface do semicondutor € a efetiva adsor¢do das moléculas do contaminante
na superficie das particulas. Os dados de FTIR mostraram que até 300°C existem grupos
organicos, remanescentes do método de sintese, ligados a superficie das particulas. Acredita-

se que estes grupos atuem com uma barreira estérica que, se por um lado inibe o crescimento
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das particulas, mas por outro também diminui a interacdo do catalisador com o corante,
prejudicando a eficiéncia fotocatalitica. Apos a eliminagdo destes grupos, observa-se um
comportamento fotocatalitico muito similar para as amostras tratadas a 300°C, 400°C e 500°C
(Figura 4.14). Resultado semelhante foi observado por IVANOV et al. (2007) que estudaram
a degradacdo do corante metilorange usando particulas de ZnO sintetizadas pelo método
hidrotermal. A concentracdo de ZnO foi de 3000 ppm e do corante foi de 13 ppm. Eles
observaram que a atividade fotocatalitica do ZnO é proporcional a area superficial, mas
também a cristalinidade do material. Isto foi comprovado com o aumento no tempo de
tratamento hidrotermal das amostras que levou a uma maior cristalinidade e como
conseqliéncia um aumento na atividade fotocatalitica. Os autores concluiram que a atividade
fotocatalitica do ZnO diminui quando tragos impurezas (como Zn(OH), etc.) apresentam-se
adsorvidas na superficie das particulas. Assim, propuseram um método alternativo de sintese
de ZnO por decomposicdo do nitrato de zinco misturado com sais inertes (NaCl), sendo este
sistema associado a microondas. Tal técnica permite altas taxas de nucleacdo e previne
aglomeracéo entre as particulas, melhorando a qualidade das amostras de ZnO devido a alta
temperatura que conduz a formacéo de pds bem cristalizados.

Visando comprovar este efeito, foi feito um ensaio de degradacéo assistida pelo ZnO
Vetec®. Pelo perfil do DRX (Figura 4.8) podemos ver a alta cristalinidade deste material e na
Tabela 4.1 observamos sua reduzida area superficial e elevado diametro de particula. Apesar
disto, 0 ZnO Vetec® mostrou-se um eficiente fotocatalisador, sendo a sua porcentagem de
degradacdo de 91% em apenas 30 min. Isto sugere a idéia de que ha uma maior
disponibilidade de sitios ativos em materiais com alta cristalinidade. Esta caracteristica o
torna mais efetivo que caracteristicas como area superficial elevada. Este resultado também
foi comprovado por WANG et al., (2007) que estudaram a eficiéncia de degradacdo do metil
orange fazendo uma correlacdo entre a area superficial e a eficiéncia fotocatalitica. Os autores
observaram que a eficiéncia das particulas (~ 80%) com tamanho de 50 nm e area superficial
9 m%g foi superior & eficiéncia das particulas (~ 35%) com tamanho de 10 nm e area
superficial 49 m?/g, em duas horas de irradiagdo, mostrando que o efeito do tamanho das
particulas € insignificante frente a cristalinidade. Isto ficou comprovado também pelo espectro
de FTIR em que as particulas com tamanho de 10 nm mostraram bandas caracteristicas de
ligacbes C-O, C=0 presentes no grupo acetato. Ja as amostras com 50 nm apresentaram tais
bandas com baixissima intensidade. A influéncia de ions sobre a atividade fotocatalitica do
TiO, e do ZnO foi estudada por KHODJA et al. (2001). Eles estudaram a degradacdo do
fungincida 2-fenilfenol, em um tempo de 300 min, na presenca de ions cloreto, sulfato e
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nitrato. Concluiram que estes ions afetam negativamente a taxa de degradacdo, pois houve
uma inibicdo da mesma a medida que se aumentou a concentracdo dos ions. Esta queda na
atividade foi atribuida a adsorcdo destas espécies ibnicas sobre as particulas de ZnO
competindo com as moléculas do contaminante. Esta € mais uma evidéncia de que limpeza
superficial é de suma importancia para uma boa atividade fotocatalitica. BEHNAJADY et al.
(2006) afirmam que a presenca de fons como HCOs™ e COs inibem a atividade fotocatalitica
do ZnO sobre o corante amarelo 23 porque eles reagem com os radicais hidroxilas,
diminuindo sua eficiéncia, e também bloqueiam os sitios ativos na superficie do ZnO. Em
seus experimentos mostraram uma queda na porcentagem de descoloragdo do corante (de 80
para 65 e 55% na presenca de HCO3; e COs®, respectivamente) com o aumento da
concentracdo destes ions. ZHANG et al. (2004) estudaram as propriedades fotocataliticas do
Zn0-Sn0, sobre o corante metil orange e se reportaram ao efeito dos anions SO,*, NOze CI°
sobre a fotocatélise. Os autores mostraram que os grupos NOs~ mostraram pouca influéncia
sobre a atividade fotocatalitica, mas os outros ions apresentam bem influentes principalmente
com o0 aumento da concentracdo. Eles concluiram que isto acontece porque os ions CI" podem
reagir com os radicais hidroxilas formando radicais "Cl,” ou ‘CIOH’, que inibem a atividade,
retardando a reacdo de oxidacdo. No caso do SO,* pode haver uma competicdo entre estes
ions e as moléculas do corante durante a adsorcdo sobre a particula de ZnO-SnO..

Corroborando também com os resultados obtidos neste trabalho, LI et al. (2003), que
investigaram a relacdo entre a atividade fotocatalitica (testada com a degradacdo do
acetaldeido), a cristalinidade, &rea superficial e diferentes morfologias de particulas de ZnO,
sintetizadas por trés rotas diferentes (precipitacdo, hidrdlise e spray pirolise), observaram uma
forte influéncia da cristalinidade na atividade fotocatalitica do ZnO. Os autores obtiveram 6
morfologias diferentes que influenciaram na fotocatéalise, mas o fator preponderante foi
mesmo a cristalinidade do material sobrepondo-se, inclusive, a &rea superficial. Eles
observaram que a atividade fotocatalitica aumenta com o aumento da cristalinidade,
independente da area superficial diminuir e concluiram que a reatividade do material esta
relacionada a uma maior abundancia de sitios ativos, que depende fortemente da rota de
preparacdo, sendo a caracteristica mais importante para um material ativo.

Em certa medida, estes resultados contestam o que tem sido pregado na literatura.
Diversos grupos tém se dedicado a producdo de nanoparticulas de semicondutores com
propriedades cataliticas, pois se espera que o aumento da area superficial e efeitos de
confinamento  quantico possam aumentar  significativamente esta  propriedade
(BAHNEMANN et al., 1987; STROYUK et al., 2005; HARIHARAN, 2006). Entretanto, 0s
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resultados obtidos neste trabalho mostram que outros efeitos, como cristalinidade ou
disponibilidade de sitios ativos na superficie sdo mais relevantes. Desta forma, uma questéo
importante surge: € possivel obter nanoparticulas com a elevada eficiéncia fotocatalitica
desejada? Em geral, para a obtencdo de nanoparticulas, agentes estabilizantes, como por
exemplo, surfactantes, sdo utilizados. Além disso, as nanoparticulas tém como caracteristica
intrinseca um elevado grau de desordem. Se, de fato, para os fotocatalisadores, elevada
cristalinidade e disponibilidade de sitios ativos sdo os fatores preponderantes, é provavel que

ndo seja possivel obter o efeito desejado das nanoparticulas.
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4.1.4. Efeito da variacao na concentracao inicial de
Zn*

Para verificar a possibilidade de obtengdo de nanoparticulas com tamanho controlado
através deste método foi feita a otimizacdo das condicdes de sintese, variando 0s reagentes
precursores usados no processo bem como a sua concentracdo inicial. O efeito da
concentracdo inicial teve como objetivo avaliar a possivel variacdo no tamanho das particulas
em suspensdo, como também a estabilidade das mesmas. As concentra¢@es estudadas foram:
0,025; 0,05 e 0,075 mol/L. As amostras foram submetidas apenas a tratamento térmico de
500°C por ser esta a temperatura que mostrou menos quantidade de matéria organica na
superficie das particulas e, consequientemente, maior atividade fotocatalitica. As particulas
obtidas a partir de diferentes concentracdes iniciais de Zn** foram também caracterizadas por
DRX, MEV, MET, FTIR, area superficial especifica (BET) e TGA.

Os resultados de difracdo de raios X (Figura 4.15a) evidenciaram que para uma
concentracdo maior 0s picos se mostraram levemente mais largos e menos intensos
possivelmente por causa da maior quantidade de matéria organica adsorvida na superficie das
particulas. Isto foi comprovado com os resultados de infravermelho (Figura 4.15b), cujas
bandas caracteristica da ligacdo Zn-O sdo bastante intensas, mas que mostraram a presenca de
grupos carboxilatos, em especial, para a amostra com concentracdo de 0,075 mol/L. No
resultado de TG (Figura 4.15c) verificou-se também a existéncia de 4 etapas de decomposi¢do
térmica das amostras, onde se percebe uma maior perda de massa associada a amostra
preparada com 0,075 mol/L apesar dos perfis das curvas serem bastante semelhantes.
Percebe-se claramente que com o aumento da concentracdo ha uma maior disponibilidade de
adsorcdo de espécies advindas dos precursores usados durante a sintese. Tratamentos térmicos
em temperaturas maiores ou por maiores tempos poderiam eliminar com mais eficiéncia 0s
componentes organicos presentes, mas também acarretariam em crescimento de cristais. Vale
ressaltar que qualquer que seja a concentracdo escolhida para a sintese, a suspensdo de ZnO
apresentou alto indice de aglomeracdo percebido com a ocorréncia da decantacdo e alta
turbidez. Esta aglomeracdo poderia ser minimizada com o uso de um estabilizante, mas neste
caso mais um material com potencial para se adsorver na superficie das particulas estaria
sendo introduzido no sistema, o que muito provavelmente prejudicaria ainda mais a atividade

fotocatalitica, apesar de auxiliar no controle de crescimento das particulas.
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FIGURA 4.15: (a) Padrdo de DRX e (b) FTIR das amostras sintetizadas pelo método de
precipitacdo, variando a concentracio inicial de Zn®" e tratadas termicamente a 500°C. (c) TG do
ZOA para diferentes concentracdes iniciais de Zn?".

As caracteristicas, como area superficial, tamanho de particula e tamanho de cristalito
dos pds obtidos podem ser vistas na Tabela 4.3. Observa-se que ndo ha alteracbes nos
parametros de rede e tamanho de cristalito das amostras. Este efeito também foi observado
por SUWANBOON et al. (2006) que sintetizaram ZnO pelo método de precipitacdo, variando
a concentracdo de acetato de zinco (0,1 e 0,2 mol/L), sendo que os autores obtiveram um
diametro de cristalito de ~ 40 nm, bem superior ao nosso.

Houve um aumento significativo na area superficial da amostra preparada a partir de
0,075 mol/L. Este aumento deve estar relacionado ao efeito de prevengdo de crescimento
induzido pela matéria orgénica ligada a superficie (pinning like effect) e esta de acordo com
os dados de FTIR e analise térmica. O efeito da concentracéo inicial do reagente sobre a area

superficial também foi observado por JANG et al. (2006). No entanto, eles constataram o
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efeito inverso ao observado no presente trabalho. Observaram que quando a concentracdo de
Zn** aumentou de 0,5 para 1,5 mol/L houve uma queda na &rea superficial de 58 para 45
m?/g, o contrario do que ocorreu com nossas particulas.

Houve uma queda na cristalinidade das amostras. Como foi dito na secdo 3.3.1, a
cristalinidade foi estimada considerando a intensidade dos picos localizados em 20 ~ 36°.
Como h& maior quantidade de matéria organica na amostra preparada com concentracdo de
Zn** maior pode-se ver a queda na intensidade dos picos de difracdo de raios X (Figura 4.15a)

e isto influencia na cristalinidade do material.

TABELA 4.3: Caracteristicas dos pds obtidos variando-se a concentragéo inicial de Zn*".

Concentracdo T(C) Seer Deer  Doprx Cristalinidade ~ Parametros

(mol/L) m%g) (m) (nm) Deer/Dorx (%) de rede (A)
a C

0,025 500 11 96 25 4 34 325 521

0,050 500 11 9 28 3 24 325 521

0,075 500 34 31 23 1 18 325 521

Em relacdo a morfologia das amostras (Figura 4.16) notamos a permanéncia de
grandes aglomerados de nanoparticulas em formato pseudo-esférico para todas as
concentragOes utilizadas. Regibes de pré-sinterizacdo sdo observadas nas trés amostras em
decorréncia do tratamento térmico realizado. Entretanto ndo ha diferenca significativa entre as
trés amostras sintetizadas.

Sendo assim, como 0s resultados mostraram que parédmetros importantes, como
cristalinidade e limpeza de superficie, foram alcancados com a concentragdo de 0,025 mol/L,
decidiu-se continuar os trabalhos usando esta concentragdo. Também ndo foram feitos testes
fotocataliticos para avaliar o efeito das trés concentracdes, pois se espera que os resultados

nédo sejam distintos dos obtidos anteriormente.
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FIGURA 4.16: MEV das amostras sintetizadas com concentracdo inicial de Zn*de: (a) 0,025
mol/L, (b) 0,05 mol/L e (c) 0,075 mol/L.
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4.1.5. Efeito do tipo do precursor de Zn?*"

Na sintese de nanoparticulas, caracteristicas como a composicao, tamanho e forma de
particula sdo fortemente dependentes de fatores experimentais, tais como: concentracdo de
reagentes, temperatura e natureza dos anions presentes no sistema reacional.

Assim, como forma de complementar o estudo da influéncia dos pardmetros de sintese
nas caracteristicas e propriedades fotocataliticas das particulas do ZnO foi estudados o efeito
do contra jon do sal precursor. E importante notar que, em geral, este pardmetro ndo é muito
valorizado nos trabalhos que abordam as sinteses em solucdo. HU et al., 2005; OSKAN et al.,
2002; WONG et al., 1998; JITIANU et al., 2007 estudaram o efeito de parametros de sintese
como concentragédo de estabilizante, temperatura reacional, variacdo da base, tempo de reagéo,
tempo de envelhecimento. Entretanto apenas SUE et al. (2004) e PEREZ-LOPEZ et al.
(2005) procuraram observar o efeito do contra ion. Em nosso caso, além das particulas
sintetizadas com o uso do acetato de zinco, que ja foram mostradas, foram sintetizadas

amostras a partir do sulfato de zinco e do nitrato de zinco, que foram comparadas entre si.

4.1.5.1. Método de Precipitacio usando Sulfato de
Zinco como fonte de Zn?*

Primeiramente vamos detalharam-se os resultados obtidos com a sintese das particulas
usando sulfato de zinco. A metodologia seguida ja foi mostrada no capitulo 3. Apenas
substituimos o acetato pelo sulfato de zinco com concentracdo inicial igual a 0,025 mol/L
(pH=4). A solucio aquosa de sulfato de zinco foi adicionado cerca de 0,5 mL de hidroxido de
amonio gerando também um precipitado branco, que centrifugado e liofilizado, resultou em
um p6 fino. Para nos certificarmos acerca da estrutura do material obtido, foi feita a difracéo
de raios X da amostra sintetizada a 25°C (Precursor do ZnO-Sulfato, Figura 4.17a). Como era
de se esperar, 0 padrdo de raios X mostrou que o material possui caracteristicas de estrutura
com baixa cristalinidade, apresentando apenas poucos picos, largos e pouco intensos, 0s quais
ndo correspondem ao 6xido de zinco, mas sim a fases secundarias. Até 0 momento nao foram
encontradas fichas para indexacdo destes picos. Entretanto o padréo de difragdo deste material
ndo é muito diferente daquele exibido pelo intermediario obtido com a sintese via acetato de
zinco (ZOA), a ndo ser pelos picos referentes ao ZnO que ndo foram observados nesta

amostra. A comparacao entre os padrdes é pouco confidvel em virtude do elevado carater
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amorfo de ambas as amostras, contudo é possivel supor que estruturas semelhantes estejam
sendo formadas em ambas as sinteses, mas que a formagéo do ZnO tenha sido inibida com o
uso do sulfato de zinco. Como sera visto mais adiante (Figura 4.17b) o grupo sulfato possui a
caracteristica de, mesmo a temperaturas elevadas, adsorver fortemente sobre a superficie das
particulas.

O material foi submetido a tratamento térmico de 500°C revelando apenas indicios da
formacéo de picos caracteristicos do ZnO. No entanto, esta temperatura nao foi suficiente para
a eliminacdo das fases secundarias. Isto foi possivel com o tratamento a 700°C, através do
qual, os picos relacionados ao ZnO tornam-se mais evidentes e as fases secundérias tendem a
desaparecer. A completa cristalizacdo do ZnO monofasico ocorre apenas a 800°C onde se
pode identificar a fase ZnO sem a presenca de picos de outras fases.

Os resultados de FTIR (Figura 4.17b) mostram que, apesar dos resultados de difracao
de raios X evidenciarem picos bem definidos, mesmo apds tratamento a 800°C, grupos
sulfatos (S=O entre 1103 e 1245 cm™) continuam presentes na superficie das particulas.
Embora a 700°C ja haja evidéncias de ligacbes Zn-O que se intensificam a 800°C. Este
resultado concorda com os dados de analise termogravimétrica (Figura 4.17c) onde fica
evidente que a decomposicdo do precursor, a exemplo da amostra sintetizada a partir do
acetato de zinco, também se da em mais de 4 eventos, mas que pelo menos um destes eventos
ocorre em temperaturas bem mais elevadas (a partir de 700°C). Este evento tardio muito
provavelmente ¢ a eliminacdo dos grupos sulfatos da superficie. As caracteristicas, como area
superficial, tamanho de particula e tamanho de cristalito dos p6s obtidos podem ser vistas na
Tabela 4.4. Pode-se ver que o tratamento a 800°C gerou particulas bem grandes (377 nm) com
reduzida é&rea superficial. COLON et al. (2004) sintetizaram TiO, na presenca de carbono
ativo. Eles testaram o efeito sinergético de grupos sulfatos adsorvidos na superficie da
particula e também do carbono ativo. As amostras foram tratadas a 700°C/2 h. Os resultados
de area superficial mostraram que houve um aumento da mesma quando a porcentagem de
carbono ativo aumentou, na auséncia de grupos sulfato. Em contrapartida, as amostras que
foram submetidas ao acido mostraram estabilidade nos valores de éarea superficial,
independente da quantidade de carbono ativo, bem como no tamanho do cristalito. Os autores
concluiram que a presenca de grupos sulfato gera uma estabilidade da fase cristalina.

CORMA et al. (1996) também testaram o efeito da sulfatacdo (1,6% SO, em massa)
de particulas de TiO,. Eles observaram reducdo na &rea superficial com aumento da
temperatura de calcinagdo (500 a 650°C) na mesma medida em que grupos sulfatos eram

eliminados das particulas (apenas 0,1% SO, em massa para amostra tratada a 650°C).
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FIGURA 4.17: (a) Padrdo de DRX das amostras sintetizadas com sulfato de zinco a 25°C e
tratadas a 500, 700 e 800°C (b) DRX do precursor de ZnO-Sulfato com 0s picos do sulfato de
zinco hidratado indexados (JCPDF: 01-0621), (c) FTIR das amostras sintetizadas com sulfato de
zinco a 25°C e tratada a 700 e 800°C e (d) TG do precursor de ZnO-Sulfato sintetizado a 25°C.

TABELA 4.4: Caracteristicas das particulas de ZnO sintetizadas com sulfato de zinco.

SeET Deer  Dprx Cristalinidade  Parametros

0

Precursor T(°C) M%) (m)  (hm) Dge1/Dprx (%) de rede (A)
a c

Sulfato de Zinco 800 3 377 73 5 38 3,25 5721
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As amostras sintetizadas com sulfato de zinco e tratadas a 700°C mostraram uma
tendéncia a formacgéo de particulas com forma indefinida, variando entre o formato pseudo-
esférico e a formacdo de particulas alongadas semelhantes a bastdes (Figura 4.18a).
Entretanto, diferentemente das amostras preparadas a partir do acetato de zinco, observa-se a
formagdo de particulas maiores com forte caracteristica de sinterizacdo quando tratadas a
800°C (Figura 4.18b).
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FIGURA 4.18: MEV das amostras sintetizadas com sulfato de zinco pelo método de precipitacéo
(0,025 mol/L) e tratadas a: (a) 700°C e (b) 800°C.

Em 2007 ZHOU e colaboradores estudaram a sintese de ZnO nanocristalino a baixa
temperatura pelo método de precipitacdo. Os autores utilizaram o sulfato de zinco 0,5 mol/L
sob agitacdo e aquecimento de 80°C, que logo foi resfriado até a temperatura de 4°C e entdo
foi adicionada solugdo de carbonato de sddio 0,5 mol/L precipitando o carbonato de zinco.
Este material foi centrifugado, lavado com etanol, seco em uma camara de véacuo a 110°C e
calcinado nas temperaturas de 250 a 950°C por 2 h. Pela difragéo de raios X percebe-se que a
partir da temperatura de 350°C os picos tornaram-se mais intensos e mais definidos, e que as
amostras tratadas a 600°C mostraram uma boa distribuicdo de particulas esféricas ou elipticas
com tamanho variando de 20 a 30 nm, resultado que concorda com o diametro do cristalito
que é de 24 nm. Comparando este valor de tamanho de cristalito, com os valores obtidos no
presente trabalho (73 nm) temos um valor bem superior, no entanto a temperatura é de 800°C.
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4.1.5.2. Método de Precipitacao usando Nitrato de
Zinco como fonte de Zn*"

Dando continuidade ao estudo da influéncia do precursor de zinco, também foram
sintetizadas amostras usando nitrato de zinco como fonte de Zn**. A concentracdo inicial da
solucdo de nitrato foi de 0,025 mol/L (pH=5). Ao adicionarmos o hidréxido de aménio
obtivemos também uma suspensao turva. Usando 0s mesmos passos descritos anteriormente
obtivemos, apds a liofilizacdo, um pé branco e fino. O padrdo de difracdo de raios X (Figura
4.19a) revelou que a amostra obtida a 25°C também corresponde a um intermediario que nédo
€ 0 Zn0, sendo o padrdo de difracdo bem diferente dos demais (ZOA e Precursor-Sulfato).
ZANATTA (2009), trabalhando com a sintese de ZnO pelo método Poliol, usando nitrato de
zinco como precursor, identificou suas amostras recém preparadas como sendo uma
composicdo dos compostos hidroxinitrato de zinco hidratado (Zn(OH)(NO3)(H,0)) (JCPDF:
84-1907), a nitrato de zinco hexahidratado (a-Zn(NOs),:6H,0) (JCPDF: 25-1231) e¢ B
hidroxido de zinco (B-Zn(OH);) (JCPDF: 20-1435). Tentou-se indexar os picos das amostras
obtidas no presente trabalho as fichas apresentadas por ZANATTA, mas apenas a ficha do
hidroxido de zinco mostrou a sobreposicdo de alguns picos (Figura 4.19b), mostrando que
esta pode ser a estrutura da amostra obtida a 25°C com a presenca de outras fases. Com o
tratamento térmico feito a 500°C houve a formacdo do éxido de zinco monofasico. As
caracteristicas, como area superficial, tamanho de particula e tamanho de cristalito dos pos
obtidos podem ser vistas na Tabela 4.5. Aqui também, a exemplo das amostras preparadas
com sulfato de zinco, pode-se ver a formacdo de particulas bem grandes (464 nm) com
tratamento a 500°C e a reduzida area superficial e baixa cristalinidade.

Os resultados de FTIR (Figura 4.19c) mostram que temos bandas relacionadas a
presenca de grupos N-O entre 1423 e 1639 cm™ na amostra recém preparada. Na amostra
tratada a 500°C observamos uma reducdo substancial dos picos relativos ao precursor e 0
surgimento das bandas caracteristicas da ligacdo Zn-O em 450 cm™ de forma bastante
pronunciada. Estes resultados concordam com os resultados da anélise termogravimetrica
(Figura 4.19d), mostrando que a eliminagdo dos grupos nitrato ocorre provavelmente por
volta de 400°C.

No que se refere a morfologia (Figura 4.20) vemos que as amostras sintetizadas com
nitrato de zinco apresentam uma estrutura bem caracteristica formada por esferas com
superficie irregular cujo didmetro variou de 1,4 a 2,3 um. Estas esferas sdo notoriamente

compostas pela aglomeragdo de particulas menores.
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Esta morfologia é bastante semelhante as particulas obtidas por SONG-FU et al.
(2008), os quais prepararam particulas de ZnO quase-esféricas usando solucdo aquosa de
nitrato de zinco 0,02 mol/L e alcool isopropil a 80°C/3 h. As particulas obtidas apresentaram
um diametro de aproximadamente 2,3 um e superficie bastante rugosa, semelhante as nossas.

Este resultado sugere que a variacdo de morfologia €, de fato, um efeito do contra ion

presente.
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FIGURA 4.19: (a) Padrdo de DRX das amostras sintetizadas com nitrato de zinco a 25°C e tratada a
500°C, (b) DRX da amostra recem preparada a 25°C com os picos do B-Zn(OH), indexados
(JCPDF: 20-1435), (c) FTIR das amostras sintetizadas com nitrato de zinco a 25°C e tratada a 500°C
e (d) TG do precursor de ZnO-Nitrato sintetizado a 25°C.

TABELA 4.5: Caracteristicas das particulas de ZnO sintetizadas com nitrato de zinco.

SBET Deer  Dprx Cristalinidade  Parametros

0

Precursor —— TCC)  1n2g)  (m)  (nm)  PBET/Dorx (%) de rede (A)
a c

Sulfato de Zinco 500 2 464 55 8 35 3,25 5,21
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FIGURA 4.20: MEV das amostras sintetizadas com nitrato de zinco pelo método de precipitacdo e
tratada a 500°C.

Alguns outros trabalhos relacionados a sintese de ZnO fazendo o uso de nitrato de
zinco como precursor podem ser encontrados na literatura. Em um recente trabalho,
SEPULVEDA-GUZMAN et al. (2009) estudaram a estrutura do ZnO obtida pelo método de
precipitacdo em meio aquoso. Utilizando como precursores solugdo aquosa de nitrato de zinco
0,2 mol/L e de hidroxido de s6dio 0,4 mol/L. Estas amostras foram sintetizadas a 60, 70 ou
80°C, seguido de centrifugacdo e lavagem com agua destilada. A difracdo de raios X mostrou
gue as amostras apresentaram estrutura hexagonal apresentando todos os picos de difracdo
relacionados ao ZnO. Isto implica que as amostras sintetizadas a baixa temperatura possuem
estrutura cristalina bem definida, pois ndo foram identificados picos de impurezas, apenas
diferenca na intensidade dos picos que estd relacionada a orientacdo particular de cada
amostra. A morfologia e tamanho médio das estruturas obtidas em todas as temperaturas
foram bem uniformes, porém foram muito influenciadas pela temperatura de reacdo. As
amostras obtidas a 60°C mostraram uma estrutura semelhantes a flocos que crescem a partir
de um ndcleo comum. As amostras obtidas a 70°C mostraram uma estrutura semelhantes a
flores, cujas pétalas possuem formato de folhas, o que ocorreu também para as amostras
obtidas a 80°C que contem estruturas mais definidas e cujas pétalas tem formato de bastfes. A
estrutura é formada por bastdes com um nucleo comum. O tamanho medio da particula

decresce de 1 um para 500 nm quando a temperatura aumenta de 60 para 80°C. Por isso na
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temperatura de 80°C houve um maior nimero de nucleos de ZnO formados durante o
processo de precipitacao.

Em 2005, DHAGE et al. estudaram a sintese de particulas de ZnO a 100°C pelo
método de precipitacdo. Também utilizaram solucdo aquosa de nitrato de zinco e como agente
precipitante o hidroxido de aménio. Os autores obtiveram um gel de hidroxido de zinco
hidratado que foi levado a refluxo com temperatura entre 70-100°C/6 h, gerando um pé
branco. Os dados de difracdo de raios X mostraram que antes do refluxo a estrutura do
material é totalmente amorfa, cristalizando-se como ZnO depois do refluxo. As particulas
obtidas tiveram um didmetro do cristalito estimado em 150 nm, tamanho médio estimado com
microscopia eletronica de transmissdo de 100 nm e uma area superficial de 40 m?/g.

Em 2002, MUSIC et al. sintetizaram particulas de ZnO em pd via: A) processo de
decomposicdo da solucdo aquosa de Zn(NOs), na presenca de uréia, B) precipitacdo de
solugdo de Zn(NOs), com NH4OH. O principal objetivo foi comparar a cristalinidade e
propriedades com o processo de sintese.

O precipitado obtido via método A foi analisado por DRX e mostrou a formacéo de
aglomerados de agulhas correspondendo a carbonato de zinco basico (Zns(OH)g(COs3),), que
foi submetido a tratamentos térmicos de 300, 400 e 600°C observando-se, assim, a formacao
de ZnO. Foi observado um estreitamento nos picos de difracdo, com o conseqiiente aumento
no tamanho do cristalito na medida em que a temperatura foi aumentada (20, 26 e 46 nm). Ha
particulas de formato irregular que provavelmente sdo pela presenca de matéria amorfa. O
Oxido de zinco produzido a 600°C consiste de particulas esféricas com tendéncia a formar
agregados.

Na sintese de ZnO pelo método B o complexo de zinco foi deixado de repouso por 6 h
em um processo de envelhecimento que lentamente transformou-se em ZnO, pois foram
identificados tragos por DRX. A taxa de cristalinidade aumentou com o0 aumento da
temperatura. Colocando em autoclave a suspensdo aquosa do complexo Zn(ll) a 120°C/15
min e 120°C/1 h observou-se que a cristalinidade do ZnO puro ocorreu depois dos 50 min.

A comparacdo entre a morfologia das amostras obtidas neste trabalho e aqueles da
literatura mostra que ha uma tendéncia a formacdo de aglomerados esféricos quando se usa 0
nitrato de zinco e a sintese simples por precipitacdo. Quando ha alteragdes significativas na
rota sintética ha modificagdes na morfologia obtida.

64



4.1.5.3. Comparacio entre os trés precursores de Zn?*
usados no método de precipitacao

Comparando em um mesmo difratograma os resultados de difracdo de raios X das
amostras sintetizadas com os trés precursores (Figura 4.21a), vemos que as trés amostras
apresentam um padréo tipico do ZnO monofasico com boa cristalinidade (picos estreitos e
bem definidos). E importante salientar que, para a amostra preparada a partir de sulfato de
zinco, a formagdo do ZnO monofésico s6 ocorre em temperaturas mais elevadas (800°C). Esta
temperatura favoreceu também a cristalinidade do material, como se pode ver na Tabela 4.6,
em que a amostra preparada com sulfato de zinco mostra cristalinidade levemente superior
(38%) as demais amostras (34 e 35%). Isto ocorre porque a cristalinidade foi estimada
considerando a intensidade dos picos. Como 0 pico da amostra sintetizada com sulfato de
zinco € o0 mais intenso, por causa da alta temperatura, houve um favorecimento ao aumento da
cristalinidade, o que também favoreceu aumento de cristalitos (73 nm para amostra preparada
com sulfato e 25 e 55 nm para as amostras preparadas com acetato e nitrato, respectivamente).
Os dados da Tabela 4.6 também mostram que ndo ha variacdo significativa nos parametros de
rede, mas que caracteristicas como area superficial e tamanho de particula sdo fortemente
afetadas pelo contra ion utilizado. As menores particulas sdo obtidas quando se utiliza acetato
como precursor. Isto pode estar relacionado ao efeito tipo “pinning” (discutido no item 4.1.2),
que previne o crescimento das particulas, conferido pelos ions acetato. A facilidade de
remocao do nitrato (cerca de 5% em massa) na superficie das particulas, evidenciada na curva
de TG (Figura 4.21c), sugere que neste caso, por ndo haver impedimento espacial, as
particulas podem coalescer e crescer mais facilmente. Como resultado, vemos a reduzida area
superficial e elevado tamanho de particula. Em contraste vemos que as amostras sintetizadas a
partir de acetato e sulfato geram mais residuos e por isso a perda de massa € bem superior.

As amostras sintetizadas a partir do sulfato apresentam um comportamento diferente
das demais. Apesar de terem ions sulfatos fortemente ligados a superficie (como pode ser
visto nas andlises de FTIR, Figura 4.21b), elas mostram uma forte tendéncia a crescimento e
coalescéncia. O fato de ter grupos ligados a superficie ndo retarda o crescimento como no
caso do acetato. Este resultado sugere que o efeito de “pinning”, observado anteriormente,
ndo é apenas de natureza fisica (impedimento espacial), mas também quimica. A natureza dos
grupos ligados a superficie pode favorecer ou desfavorecer o crescimento das particulas. Este
comportamento reforca a idéia de como deve ser cuidadoso e criterioso o ajuste das condi¢bes

de sintese de particulas por método quimico.
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O efeito do contra-ion gerou nanoparticulas com morfologias diversas, embora o grau
de cristalinidade seja semelhante quando comparamos os trés precursores. O efeito do contra-
ion sobre a superficie do cristal pode ser explicada pela adsor¢éo preferencial de certos anions
sobre algumas faces de crescimento do cristal, inibindo o crescimento nesta face (MCBRIDE

et al., 2003). E presumivel que isto esteja acontecendo com ions acetatos.
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FIGURA 4.21: Comparacdo entre (a) os padrdes de DRX, (b) FTIR e (c) TG das particulas de ZnO
sintetizadas com Acetato, Nitrato e Sulfato de Zinco pelo método de Precipitagéo.
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TABELA 4.6: Caracteristicas dos p6s obtidos variando-se o precursor de Zn®* para a sintese de
ZnO pelo método de precipitacao.

Seer  Dgeer  Dprx Cristalinidade  Parametros

0

Precursor T(°C) (mzlg) (nm)  (nm) Dget/Dprx (%) de rede (A)
a c

Acetato de Zinco 500 11 96 25 4 34 3,25 521

Nitrato de Zinco 500 2 464 55 8 35 3,25 521

Sulfato de Zinco 800 3 377 73 5 38 3,25 521

SUE et al. (2004) estudaram o efeito de cétions (Li* e K*) e anions (CHsCOO", SO,* e
NOg3) sobre as caracteristicas das particulas de ZnO sintetizadas pelo método hidrotermal.
Para isso usaram como fonte de zinco o acetato de zinco, sulfato de zinco e nitrato de zinco e
hidréxido de metais alcalinos, como hidréxido de litio e hidréxido de potassio. Os
experimentos foram feitos com diversas combinagbes dos sais e bases aqui citados. O
didametro das particulas sintetizadas com solucdo aquosa de LiOH foi relativamente menor
gue quando usado o KOH e as particulas sintetizadas com nitrato foram maiores que as
sintetizadas com 0s outros sais, em concordancia com 0s nossos resultados. Ensaios de
emissdo foram feitos e revelaram que o perfil dos espectros s&o mais largos para o sistema em
que foi usado LiOH, sendo que para o nitrato ndo houve picos significativos. Este efeito
provavelmente esta ligado ao grau de organizacdo e ao tamanho das particulas. As amostras
obtidas com sulfato de zinco e LiOH mostraram a maior intensidade do sistema.

ZANATTA (2009) sintetizou 6xido de zinco pelo método Poliol. Para isto usou como
precursores: acetato, nitrato e sulfato de zinco. As amostras foram sintetizadas sob refluxo e
agitacdo magnética a 198°C. O resultado de difracdo de raios X mostrou que apenas as
amostras recém preparadas com acetato de zinco apresentaram a formacéo da fase cristalina
do ZnO. Para o nitrato, o difratograma do composto recém preparado demonstrou a co-
existéncia de fases caracteristicas dos compostos hidroxinitrato de zinco hidratado
(Zn(OH)(NO3)(H20)), a nitrato de zinco hexahidratado (o Zn(NO3),. 6H20) e B hidroxido de
zinco (B Zn(OH);). O ZnO monofasico s6 foi obtido quando o material foi submetido a
tratamento térmico de 600°C. O mesmo ocorreu quando as particulas foram preparadas com
sulfato de zinco. O difratograma mostrou grande quantidade de picos que, comparado com as
fichas cristalograficas disponiveis na literatura, apresentou como principal fase o composto
sulfato de zinco monohidratado. A autora afirma que isto ocorreu porque o sulfato de zinco se

decompbe somente em temperaturas superiores a 500°C. O material foi submetido a
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tratamento térmico de 900°C/1 h mostrando apenas que houve a decomposi¢cdo do composto
inicial em oxisulfato de zinco (Zn3O(S04),), ndo havendo formagéo da fase ZnO.

Como se pode ver, pelos dados da autora, 0 ZnO foi obtido de forma direta apenas
utilizando o acetato de zinco como precursor metalico. Segundo relatos da autora, isto
acontece porque as reages que ocorrem sdo de hidrolise e condensacdo. Para que ocorra a
hidrélise do anion é necessario que haja a formacéo de um acido fraco e ions OH". Um &cido
fraco de Arrhenius é o produto da hidrélise de um anion. Quanto mais fraco for esse acido
maior o grau de hidrolise do anion. Segundo a explicacdo acima, a autora afirmou que
somente o sal de acetato de zinco sofreu hidrdlise, devido ao anion acetato ser proveniente de
um acido fraco (CH3COOH). Os demais anions (nitrato e sulfato) sdo provenientes de &cidos
fortes (HNO3 e H,SO,). Portanto, ndo ocorreu a reacdo de hidrolise destes anions, ou seja,
praticamente 100% de suas moléculas foram dissociadas em fons (ZANATTA, 2009). E
possivel que isto também esteja ocorrendo com as amostras aqui sintetizadas, principalmente
as preparadas com sulfato de zinco. No entanto nossas particulas apresentaram boa formacéo

de ZnO para os trés precursores usados.
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4.1.5.4. Avaliacao da Atividade Fotocatalitica das
particulas sintetizadas com trés precursores de Zn*
pelo método de precipitacao

As nanoparticulas de ZnO obtidas pelo método de precipitacdo variando-se 0S
precursores de Zn®* (acetato de zinco, nitrato de zinco e sulfato de zinco) foram testadas
quanto a sua atividade fotocatalitica. A Figura 4.22 mostra o perfil de descoloracdo do corante
em funcdo do tempo. Observam-se perfis semelhantes para as trés amostras e taxa de
degradacdo de aproximadamente 85% em um periodo de 90 min. Este resultado pode ser
explicado quando analisamos a Tabela 4.6. De acordo com a literatura, esperava-se que as
amostras preparadas com acetato de zinco apresentassem maior atividade, devido a sua maior
area superficial. No entanto, ndo foi o que ocorreu, pois a cristalinidade das amostras foram
semelhantes e preponderante sobre a area superficial. Aqui, mais uma vez, vé-se que a area
superficial e tamanho de particula ndo foram os fatores determinantes no processo de

descoloracéo fotocatalitico da RdB.
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FIGURA 4.22: Perfil de descoloragdo da RdB sob efeito de ZnO/UV para amostras
sintetizadas com trés precursores de Zn®* pelo método de precipitacdo. [RdB]o= 2,5 ppm;
[ZnO]= 300 ppm.
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4.2. Estudo e comparacao do Método Pechini usando
trés precursores de Zn?* para a obtenciao de
nanoparticulas de ZnO

Nesta etapa do trabalho, preparou-se pds de ZnO pelo método dos precursores
poliméricos (método Pechini), variando a fonte de Zn** e procuramos comparar o efeito do
método de sintese, bem como dos precursores e tratamentos térmicos pds-sintese, sobre as
caracteristicas e propriedades fotocataliticas das amostras. O objetivo é melhor compreender
como as condigdes de sintese influenciam nas propriedades das particulas de forma a se
trabalhar com design de particulas com caracteristicas desejadas. Muito ja foi feito por
diversos pesquisadores neste sentido, entretanto, por ser um problema bastante complexo que

sofre influéncia de muitas varidveis, o tema ainda ndo esta esgotado.

4.2.1. Método Pechini usando Acetato de Zinco como
fonte de Zn?*

Os materiais utilizados para a obtencdo dos pos de ZnO foram: &cido citrico
(CsHgO7-H,0), etileno glicol (HOCH,CH,0H) e acetato de zinco ((CH3CO0),Zn-H,0) todos
com elevada pureza. O processo de sintese dos precursores poliméricos foi realizado de
acordo com a relacdo acido citrico/cations metalicos na proporcdo de 3:1 em mol e a razdo
entre acido citrico/etileno glicol foi de 60/40 em massa.

A Figura 4.23a mostra os difratogramas de raios X dos p6s de ZnO para as amostras
calcinadas a 300, 400, 500 e 600°C/1h. Por meio destes difratogramas pode-se observar que
para a amostra tratada a 300°C ndo houve formacdo de ZnO, apenas aparecimento de fase
predominantemente amorfa. Esta fase corresponde a estrutura da resina polimérica que é
resultado da reacdo de esterificacdo entre o citrato metalico e o etilenoglicol (KWON et al.,
2002). A partir do tratamento feito a 400°C houve a formacdo direta da fase Unica cristalina
hexagonal do ZnO. E possivel observar um estreitamento dos picos das reflexdes basais de
acordo com o0 aumento da temperatura. Isto pode indicar que a nucleagdo do ZnO comeca
préximo a 400°C e se completa em temperaturas maiores (KWON et al., 2002), aumentando a
cristalinidade do ZnO e, conseqlientemente, do tamanho de cristalito (Tabela 4.7).

Com isto vé-se que, a partir do método Pechini, é necessaria uma temperatura de

tratamento térmico significativamente superior a requerida pelo método de precipitagdo
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(100°C) para a obtengéo da fase ZnO monocristalino. Isto ocorre em fungdo do maior teor de
matéria organica presente na sintese via Pechini, que implica em condi¢cBes mais drasticas
para sua eliminacdo. Esse comportamento pode ser comprovado pelos valores expressos na
Tabela 4.7. Vé-se que ha um aumento no tamanho do cristalito e no tamanho da particula
quando a temperatura também aumenta, acompanha da formacéo de aglomerados bem densos
(Figura 4.23d). Segundo KWON et al. (2002) e MONDELAERS et al. (2002), isto ocorre
porque com o aumento da cristalinidade ha empescocamentos levando a crescimento dos
cristais. Comparando com o método de precipitacdo (500°C) vemos o didmetro do cristalito
significativamente menor (25 nm) e a cristalinidade maior (34%). BARROS et al. (2006)
estudaram a sintese de ZnO nanocristalino pelo método Pechini, usando acetato de zinco
como precursor de Zn**. As amostras foram calcinadas em temperaturas variando de 500 a
900°C. Os autores observaram claramente a evolucdo da cristalinidade do material com o
avanco da temperatura. As amostras tratadas a 500 e 600°C mostraram uma porcentagem de
cristalinidade de 48 e 54%, com tamanhos de cristalito de 24 e 32 nm. Nas mesmas
temperaturas, o presente trabalho mostrou cristalitos com tamanhos de 24 e 51 nm, resultados
bem semelhantes.

Os resultados de DRX concordam com os espectros na regido do infravermelho
(Figura 4.23b) onde se pode ver os perfis para os pos calcinados a 300, 400, 500 e 600°C por
1h. Observa-se ainda a presenca de matéria organica para a amostra calcinada a 300°C bem
como as bandas em 1625 cm™ correspondente a vibragdo C=O e em 1327 cm®
correspondente a vibracdo C-O, em discordancia com o método de precipitacdo onde a 300°C
ndo ha mais bandas associadas a matéria organica. Mas, nesta temperatura de 300°C ja se
observa a banda relacionada a ligacdo Zn-O, mostrando que a fase cristalina se inicia nesta
etapa e se completa em temperaturas superiores (a partir de 400°C) (KWON et al., 2002) com
a formacdo bem intensa da banda relacionada & ligacdo Zn-O em cerca de 440 cm™,
mostrando a formacdo do 6xido de zinco. Com o tratamento a 400°C ha a diminuicdo
significativa das bandas relacionadas a matéria organica, o que concorda com os dados de
TGA (Figura 4.23c), onde vé-se uma perda de massa de 50% exatamente entre 400 e 500°C, o
que corrobora os dados de FTIR. Resultado igual também foi observado por MONDELAERS
et al. (2002) que, trabalhando com o método Pechini na sintese de ZnO, usando acetato de
zinco como precursor, constataram que as bandas de grupos carboxilatos desaparecem em
cerca de 400°C, surgindo assim, as bandas referentes a ligagcdo Zn-O, bem como as reflexdes
de Bragg relacionadas a fase wurtzita do ZnO surgem igualmente nesta temperatura. A

morfologia das amostras tratadas a 500°C (Figura 4.23d) mostrou a formacdo de grandes
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aglomerados com a presenca de particulas bem pequenas. A obtencdo de materiais
aglomerados é tipica de pos obtidos pelo método Pechini (DURAN et al., 2002),

provavelmente devido a grande exotermia das reacfes de combustdo de matéria organica.
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FIGURA 4.23: (a) Padrdo de DRX, (b) FTIR, (c) TG e (d) MEV (500°C) de precursores e particulas de
ZnO sintetizadas pelo método Pechini usando acetato de zinco.

TABELA 4.7: Caracteristicas dos pos obtidos pelo método Pechini usando acetato de zinco.
Amostras T(C) (SBET Dger  Dorx Dect/Dorx Cristalinidade  Parametros

m?/g) (hm) (nm) (%) de rede (A)

a C

ZnO 300 - - - - - - -
ZnO 400 42 25 24 1 14 3,24 5,20
ZnO 500 12 89 51 2 20 3,24 5,18
ZnO 600 3 311 71 4 40 3,25 5,19
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4.2.2. Método Pechini usando Nitrato de Zinco como
fonte de Zn?*

Na sintese Pechini usando nitrato de zinco, os materiais utilizados para a obtencdo dos
pos de ZnO foram: &cido citrico (CgHgO7-H,0), etileno glicol (HOCH,CH,OH) e nitrato de
zinco ((CH3C00),Zn-H,0) todos com elevada pureza. O processo de sintese dos precursores
poliméricos também foi realizado de acordo com a relacdo acido citrico/cations metalicos na
proporcédo de 3:1 em mol e a razédo entre acido citrico/etileno glicol foi de 60/40 em massa.

A Figura 4.24a mostra os difratogramas de raios X dos p6s de ZnO para as amostras
calcinadas a 300, 400, 500 e 600°C/1 h. Novamente pode-se observar que, para a amostra
tratada a 300°C, ndo houve formagdo do ZnO, mas sim de uma fase amorfa. O
comportamento exibido pelas amostras é muito semelhante ao daquelas sintetizadas a partir
do acetato de zinco (formacdo da fase ZnO e eliminagdo gradativa dos residuos de sintese a
partir 400°C, aumento na cristalinidade e no tamanho de particulas com evolucdo da
temperatura) (Tabela 4.8). Comparando com as particulas obtidas pelo método de
precipitacdo e tratadas a 500°C vé-se que o metodo Pechini gerou particulas bem menores (64
nm) em comparacdo com o método de precipitacdo (464 nm) e isto refletiu também na sua
érea superficial (2 m%g para o método de precipitacdo e 17 m?/g para o método Pechini).
Como o método Pechini gerou mais residuos de sintese (Figura 4.24c) a perda de massa de
50% foi bem superior a perda de massa de 5% no método de precipitacdo. E provavel que o
efeito pinning provocado pela maior quantidade de grupos adsorvidos na superficie da
particula esteja agindo no método Pechini e por isso temos particulas bem menores.

HE et al. (2008) também trabalharam com o método Pechini usando nitrato de zinco e
observaram gue o tamanho do cristalito, para as temperaturas de 400, 500 e 600°C foram de
25, 53 e 62 nm, respectivamente. Do mesmo modo, CHOPPALI et al. (2007), também
trabalhando com o método Pechini, cujo precursor foi o nitrato de zinco, observaram
tamanhos de particulas de variando de 4 a 9 um para tratamento feito a 600°C. Ambos 0s
autores apresentaram valores bem superiores aos obtidos no presente trabalho. Ja em
2008 CHOPPALI et al. trabalhando na mesmas condigdes anteriores relatam que a amostra
tratada a 450°C mostrou tamanho de cristalito entre 11 e 15 nm. Nota-se também que,
diferentemente das amostras obtidas por precipitacdo, 0 comportamento termogravimétrico
também é bastante semelhante ao observado para a amostra sintetizada via acetato (perda de

massa de aproximadamente 50% entre 400 e 500°C). Isto ocorre porque na sintese via
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Pechini, em ambos os casos ha a formacéo do citrato de zinco, o que faz com que a influéncia
do contra ion precursor seja minimizada. Apesar disto, residuos de nitrato podem ser
observados nas analises de acordo com dados de FTIR. A morfologia das amostras (Figura

4.24d) mostrou a presenca de aglomerados grandes e densos.
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FIGURA 4.24: (a) Padrdo de DRX, (b) FTIR (c) TG e (d) MEV (500°C) de precursores e
particulas de ZnO sintetizadas pelo método Pechini usando nitrato de zinco.
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TABELA 4.8: Caracteristicas dos pos obtidos pelo método Pechini usando nitrato de zinco.

Sger  Dger Dborx Cristalinidade(%) Parametros
Amostras T(°C) (mz/g) (nm)  (nm) Dget/Dprx de rede (A)
a C
ZnO 300 - - - - - - -
ZnO 400 37 29 14 2 6 3,25 5,19
ZnO 500 17 64 33 2 15 3,24 5,18
Zn0O 600 11 100 51 2 24 3,24 5,17

Em 2002, KWON et al. investigaram o nanop6 de ZnO sintetizado pelo método de
complexos poliméricos via rota organo quimica, usando nitrato de zinco como precursor. O
precursor polimérico foi submetido a tratamentos entre 300 e 700°C. Através da analise de
TG/DTA observou-se que a combustdo dos complexos organicos se completou em 400°C,
havendo um forte pico exotérmico entre 300 e 350°C associado com a volatilizagdo e
combustdo da matéria organica. Pelos dados de difracdo de raios X, vé-se que a 300°C
ocorreu o surgimento dos picos referentes ao ZnO, porém os resultados de FTIR mostraram,
ainda nesta temperatura, bandas intensas de grupamentos C=0 entre 1400 e 1600 cm™ e que
desapareceram a 400°C, concluindo que o processo de cristalinidade se completa nesta
temperatura. Os didmetros medios dos cristalitos foram de 49, 60 e 71 nm quando as amostras
foram tratadas nas temperaturas de 400, 500 e 600°C, respectivamente. Os resultados
relatados pelos autores coincidem majoritariamente com aqueles obtidos neste trabalho, a ndo
ser pelos valores de tamanho de cristalito que s&o superiores. E preciso, contudo, analisar com
cuidado os dados de tamanho de cristalito, pois eles sdo bastante susceptiveis a variacGes

experimentais como uso de padrdo para correcdo, tipo e qualidade do padrédo usado, etc.
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4.2.3. Método Pechini usando Sulfato de Zinco como
fonte de Zn?*

Na sintese Pechini usando sulfato de zinco os materiais utilizados para a obten¢édo dos
pos de ZnO foram: &cido citrico (C¢HgO7-H20), etileno glicol (HOCH,CH,OH) e sulfato de
zinco ((CH3C00),Zn-H,0) todos com elevada pureza. O processo de sintese dos precursores
poliméricos também foi realizado de acordo com a relacdo acido citrico/cations metalicos na
proporcédo de 3:1 em mol e a razédo entre acido citrico/etileno glicol foi de 60/40 em massa.

As amostras sintetizadas com sulfato de zinco apresentam comportamento bem
diverso das anteriores. A Figura 4.25a mostra os difratogramas de raios X dos pés de ZnO
para as amostras calcinadas a 300, 400, 500 e 600°C/1 h. Pode-se observar que s6 ha indicios
de formacdo do ZnO a partir de 500°C, com picos bem discretos misturados com outras fases.
Mesmo a 600°C a presenca de fases secundarias € visivel, apesar dos picos de ZnO serem
bem intensos. Isto também foi visto no método de precipitagdo onde as fases secundérias
permaneceram até 700°C, sé desaparecendo a 800°C. Aqui provavelmente ocorreria 0 mesmo
fendmeno, pois, pelos dados de TGA (Figura 4.25¢) ha 50% de perda de massa até cerca de
700°C. Isto demonstra também que o método Pechini gera mais residuo que o método de
precipitacdo. As caracteristicas dos pds podem ser vistas na Tabela 4.9, onde o valor do
tamanho do cristalito estimado foi de 87 nm e o didmetro estimado pela area superficial BET
foi de 979 nm.

A Figura 4.25b mostra os espectros na regido do infravermelho para os po6s calcinados
a 300, 400, 500 e 600°C/1 h. A presenca de picos relativos ao precursor € evidente para todas
as amostras, com bandas na faixa entre 1103 e 1290 cm™, que indicam a presenca de
vibracbes do grupo S=O, sendo que a presenca da banda relacionada a ligacdo Zn-O sé
aparece em 600°C, confirmando os dados de DRX. Neste caso, diferentemente das amostras
sintetizadas com uso de acetato de zinco vemos que o intermedidrio formado tem uma
estrutura propria, provavelmente derivada do sulfato de zinco e que apenas com o tratamento
em temperaturas relativamente altas observa-se a formacéao da ligacdo Zn-O. A analise de TG
(Figura 4.25c) mostra que ha uma perda de massa de 50% entre 400 e 600°C, mas que outro
evento ocorreria acima dos 700°C, para completar a eliminagdo de grupos sulfatos, o que
também esta de acordo com o DRX. A morfologia das amostras (Figura 4.25d) mostrou a

presenca de aglomerados com formato de cascas.
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FIGURA 4.25: (a) Padrédo de DRX, (b) FTIR, (c) TG e (d) MEV (600°C) de precursores e
particulas de ZnO sintetizadas pelo método Pechini usando sulfato de zinco.

TABELA 4.9: Caracteristicas dos pos obtidos pelo método Pechini usando sulfato de zinco.

Amostras T(C) Seer  Deer  Dorx Dect/Dorx Cristalinidade  Parametros

(m’g) (hm) (hm) (%) de rede (A)
a C
ZnO 300 - - - - - - -
ZnO 400 8 125 - - - - -
ZnO 500 3 313 - - - - -
Zn0O 600 1 979 87 11 37 3,24 520
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4.2.4. Comparacido entre os trés precursores de Zn?*
usados no método Pechini

Comparando em um mesmo difratograma os resultados de difracdo de raios X das
amostras (Figura 4.26a) preparadas com o0s trés precursores, vemos que as amostras
preparadas com acetato e nitrato de zinco apresentaram boa cristalinidade quando tratadas a
500°C. Para a amostra sintetizada via sulfato esta temperatura teve que ser elevada para
600°C, e ainda se percebe a presenca de resquicios de fases secundarias. A area superficial e o
tamanho da particula séo bastante afetados pela mudanca do precursor, assim como na sintese
por precipitacdo — o que sugere que ha de fato uma influéncia do contra ion. Como podemos
ver na Tabela 4.10, ao contrario do método de precipitacdo, as menores particulas sao obtidas
qguando se utiliza nitrato de zinco. Na verdade, a amostra preparada via nitrato de zinco
apresenta um comportamento muito semelhante ao da amostra sintetizada via acetato de
zinco. Como mencionado anteriormente, isto ocorre provavelmente em virtude de em ambos
0s casos o0 precursor final ser o citrato de zinco, eliminando assim a maior parte do efeito do
contra ion (visto que é o mesmo). Por outro lado, quando este contra ion é o sulfato de zinco
este efeito ndo é totalmente eliminado. Vemos um comportamento tipico para as amostras
sintetizadas via sulfato, que difere das demais, mas que é constante na sintese por precipitacao
e por precursores poliméricos. Neste caso hd uma interacdo mais forte entre o contra ion
(sulfato) e a particula final, que ndo é anulado pela formacdo do citrato. Esta interacdo é
responsavel pelo retardo na cristalizacdo da fase ZnO, na eliminacdo das fases secundarias e
na eliminacédo dos residuos de sintese da superficie das particulas. Esta tendéncia é observada
independentemente do método de sintese usado. Por outro lado, se analisarmos as amostras
preparadas a partir de nitrato ou acetato podemos observar alguma influéncia do método de
sintese. As amostras sintetizadas por Pechini parecem apresentar uma eliminacdo mais
gradual de matéria organica, o que se reflete na evolucdo da area superficial, tamanho de
particula e tamanho de cristalito (Figura 4.23a e Tabela 4.7). Temos como resultado final
(500°C) maiores valores de area superficial e tamanho de particula. Este comportamento pode
estar associado ao maior teor de matéria organica contido na sintese via Pechini. Um
comportamento semelhante também foi observado nas sinteses por precipitacdo, onde as
amostras sintetizadas via acetato (com maior teor de organicos) apresentaram a mesma
tendéncia (maiores valores de area superficial, tamanho de particula e menor valor de
cristalinidade) que as demais. Como sugerido anteriormente, a matéria organica presente no

precursor da sintese parece recobrir a superficie da particula, prevenindo o crescimento e
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conferindo maior estabilidade térmica. Este comportamento pode explicar porque o método
Pechini tem se mostrado tdo eficiente para a producdo de nanoparticulas com elevada
estabilidade térmica e também porque, mesmo apresentando particulas com tamanho

reduzido, algumas propriedades nao sdo favorecidas.
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FIGURA 4.26: Comparacdo entre (a) os padroes de DRX e (b) FTIR de particulas de ZnO
sintetizadas com Acetato, Nitrato e Sulfato de Zinco pelo método Pechini. (¢) TG dos precursores.

TABELA 4.10: Caracteristicas dos pos obtidos variando-se o precursor para a sintese de ZnO
pelo método Pechini.

Precursor T(°C) Seer  Dser  Dorx Daer/Dogy Cristalinidade  Parametros

(m?g) (nm) (nm) (%) de rede

a c
Acetato de Zinco 500 12 89 51 2 20 3,24 5,18
Nitrato de Zinco 500 17 64 33 2 15 3,24 5,18
Sulfato de Zinco 600 1 979 87 11 37 3,24 519
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4.2.5. Avaliacao da Atividade Fotocatalitica das
particulas sintetizadas com trés precursores de Zn*
pelo método Pechini

Os testes fotocataliticos utilizando as particulas de ZnO obtidas pelo método Pechini
foram feitos com solugdo de RdB 2,5 ppm e submetidos ao sistema ZnO/UV usando as
amostras de ZnO sintetizadas com os trés precursores (acetato, nitrato e sulfato de zinco). A
Figura 4.27 mostra o perfil de descoloracao do corante em fungdo do tempo. Pode-se observar
que as particulas sintetizadas com acetato e com nitrato de zinco apresentaram
comportamentos muito similares (67 e 61%, respectivamente, em 90 min), concordando com
as caracteristicas semelhantes de ambas mostradas na Tabela 4.10. A amostra sintetizada com
sulfato de zinco mostrou uma eficiéncia ligeiramente inferior (49% em 90 min), mesmo
mostrando melhor cristalinidade (37%). Isto pode ser devido a presenca de fases secundérias
nesta amostra, como foi visto na Figura 4.26a, que interferiram de forma negativa na
atividade fotocatalitica como também dos grupos sulfatos presentes. ZHANG et al. (2005)
estudaram o efeito dos fons SO,%, CO5% e HCOj3 sobre a atividade fotocatalitica de particulas
de TiO; na reducdo de nitratos e mostraram que ha um efeito negativo na conversdo do nitrato
devido a estes ions. Isto ocorre provavelmente por causa da competicao entre nitrato e 0s ions
na superficie das particulas. KOZLQOV et al. (2003) também comprovaram uma desativacdo
catalitica nas particulas de TiO, quando estudaram a degradacdo do dietilsulfido devido ao
actmulo de grupos SO.4* na superficie do catalisador.

A diferenca entre a area superficial das amostras ndo consegue refletir a pequena
diferenca da atividade fotocatalitica (Sacetatomitrato = 15 m? /g, Ssurtao= 1 M? /g), confirmando a
hipdtese levantada de que a area superficial ndo é o fator preponderante na eficiéncia
fotocatalitica (apesar de, obviamente, exercer alguma influéncia). O fator como presenca de
residuos de sintese ligados a superficie, neste caso, foi preponderante a area superficial,
corroborando os dados obtidos com sintese via precipitacéo.

Quando comparamos o comportamento fotocatalitico das amostras sintetizadas por
Pechini com aquele das amostras sintetizadas por precipitacdo vemos que apesar de todas as
diferencas nas caracteristicas das amostras (area superficial, tamanho de particula,
cristalinidade, morfologia, aglomeracéo, etc) ha uma semelhanga nitida. De maneira geral, as
amostras sintetizadas por precipitacdo apresentaram uma maior eficiéncia que as amostras
sintetizadas por Pechini, provavelmente em decorréncia da maior disponibilidade de sitios

ativos (menor teor de organicos na sintese) e também porque os ensaios foram feitos em
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ocasides diferentes, mostrando que talvez a incidéncia de fétons provenientes da lampada néo

apresente desempenho uniforme em toda a extensao do fotoreator.
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FIGURA 4.27 Perfil de descoloracdo da RdB sob efeito de ZnO/UV para amostras
sintetizadas com trés precursores de Zn** pelo método Pechini, tratadas a 500°C e 600°C.
[RdB]o= 2,5 ppm; [ZnO]= 300 ppm.

Comparar os resultados obtidos neste trabalho com aqueles disponiveis na literatura
ndo é uma tarefa facil, pois o processo de fotodegradagdo assistida por semicondutores
depende de véarios parametros como natureza e concentracdo do contaminante organico,
concentracdo e tipo de semicondutor, fonte luminosa, poténcia e intensidade da lampada, pH,
temperatura, etc (BYRAPPA et al., 2006). Em geral, cada autor utiliza diferentes condicdes, o
que torna bastante dificil comparar o desempenho do catalisador no processo. No entanto
pode-se tentar fazer um confronto entre os resultados obtidos neste trabalho e alguns
resultados encontrados na literatura. BYRAPPA et al. (2006) sintetizaram ZnO pelo método
hidrotermal e o testaram para a degradagdo da rodamina B usando luz solar por um periodo de
180 min. Eles trabalharam variando diversos parametros como concentragdes de rodamina
variando de 6 a 34 ppm, mantendo a concentracdo de ZnO em 4000 ppm, bem superiores as
concentragdes usadas no presente trabalho. Os autores ndo se reportam a porcentagem de
degradacdo, mas mostram que com o aumento da concentracdo de RdB ha uma diminuicéo
dos sitios ativos do ZnO levando uma queda na eficiéncia fotocatalitica. Alem do mais a
suspensdo torna-se mais turva, o que dificulta a entrada de fotons que irdo excitar a particula

de ZnO, tornando a producado de radicais hidroxilas limitada.
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REN et al. (2007) sintetizaram particulas de ZnO e testaram na degradacdo da
rodamina B. Para isso usaram concentragdes de rodamina e de ZnO de 10 e 1000 ppm,
respectivamente. Usaram lampada de mercurio de 400W com A=365 nm. As amostras foram
submetidas a esta luz por 1 h. Foi observado que os picos de absorcdo relativos a RdB
desapareceram ao final de 40 min, mostrando que o sistema apresentou 100% de degradacéo.

WAN et al. (2005) sintetizaram ZnO nanocristalino e o testaram na degradacédo da
rodamina B usando ldampada de mercurio 10W, concentracdo de rodamina 100 ppm e de ZnO
1750 ppm. Os autores mostraram através de medidas de absorbancia que o pico de absorcéo
da rodamina B desapareceu completamente ao final de 90 min.

WANG et al. (2008) sintetizaram ZnO com diversas morfologias e diametros
(nanofios com didmetro variando de 30 e 40 nm, nanoparticulas com diametro variando de 30
a 40 nm e de 10 a 20 nm) e testaram a degradacdo da rodamina B usando lampada UV 125W.
Os resultados mostraram que 0s nanofios apresentaram degradacdo de 100% ao final de 60
min. As nanoparticulas com didmetro variando de 30 a 40 nm degradaram 100% de rodamina
ao final de 80 min. O mesmo resultado foi obtido com as nanoparticulas com diametro
variando de 10 a 20 nm.

KUO et al. (2007) sintetizaram nanofios de ZnO sobre substrato de silicone. A
irradiacéo foi produzida por lampadas de mercdrio 100W em solugéo de rodamina B 1,0 x10”
mol/L e imersdo do substrato. O resultado mostrou 100% de degradacdo da rodamina B em
300 min.

YU et al. (2004) sintetizaram ZnO nanométrico pelo método sol gel e testaram para a
degradacdo da rodamina B. Para isto usaram lampada de mercurio 250W como fonte de luz.
Houve uma degradacdo de aproximadamente 80% em um intervalo de 100 min.

BAE et al. (2009) sintetizaram nanotubos de ZnO e testaram a sua atividade
fotocatalitica sobre o corante rodamina B com concentragdo 1 x 10 mol/L. A fonte de luz
usada foi ldmpada de mercdrio 500W. O resultado mostrou que houve degradacao de 92% da
rodamina B em um intervalo de 140 min.

ZENG et al. (2009) sintetizaram nanodiscos e nanofios de ZnO e testaram a atividade
fotocatalitica dos mesmos. Para tanto, usaram a rodamina B como reacdo teste com
concentracdo inicial 1,25 x 10° mol/L. Os resultados mostraram que 0s nanodiscos
apresentaram 100% de degradacdo em 8 horas e os nanofios aproximadamente 80% no
mesmo intervalo.

GUO et al (2010) trabalharam com a sintese de filmes de ZnO com estrutura de

nanoflores e o testaram na fotodegradagdo da rodamina B com concentragdo inicial de (2,5 x
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10 " mol/L). A suspensdo foi irradiada com lampada UV 8 W (365 nm). O resultado mostrou
100% de degradagéo em cerca de 5 horas de irradiacao.
ASHKARRAN et al. (2010) sintetizaram ZnO e testaram a atividade fotocatalitica do

material usando rodamina B com concentracdo inicial 10-> mol/L. Para isto usaram lampada

de mercdrio 125W (254 nm) e observaram que houve 100% de degradacdo em 120 min.

SU et al. (2007) trabalharam com a sintese de ZnO pelo método sol gel e o testaram na
fotodegradagdo do reativo brilhante azul X-BR usando luz ultravioleta. A concentragéo do
corante foi de 30 ppm e do ZnO variou de 0,2 a 0,9 ppm. Os resultados mostraram que a
porcentagem de degradacdo alcangou 97% com concentracdo de 0,7 ppm, caindo para 90%
com concentracao de 0,9 ppm.

Sendo assim, percebe-se que as nossas particulas possuem propriedades fotocataliticas
que ndo podem ser desprezadas, e que com a otimizagdo do sistema como pH adequado,

temperatura adequada, concentracdo pode-se chegar a valores maiores de degradacao.
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4.3. Sintese e caracterizacao de ZnO dopado com
cobalto ou manganeés

As propriedades Opticas, elétricas e cataliticas do 6xido de zinco podem ser fortemente
modificadas pela incorporagéo de dopantes em sua estrutura, valorizando o material para uso
como fotocondutores, sensores, células solares, equipamentos Optico-eletronicos. (BAO et
al.,1998; MAJUMDER et al., 2003, HUANG et al., 2003; XU et al., 2000, LEE et al., 2003,
PATIL et al., 2007, LEE et al., 2007). Estas modificaces advém da formacédo de defeitos
estruturais, tipicamente vacancias e substituicdes reticulares, o que altera o seu band gap,
acidez da superficie, mecanismos difusionais e pode criar sitios de adsorg¢éo.

Assim sendo, verificou-se a possibilidade de obtencdo de nanoparticulas de ZnO
dopadas com cobalto ou manganés pelo método de precipitacdo, a partir do acetato de zinco,
utilizando-se a mesma rota de sintese ja descrita no Capitulo 3. Optou-se pelo uso do método
de precipitacdo, tendo em vista que este forneceu as particulas com as melhores propriedades
fotocataliticas. O objetivo desta etapa foi obter particulas que pudessem ser sensibilizadas por
diferentes comprimentos de onda, como por exemplo a luz visivel. Para isto, introduzimos os
ions Co e Mn nas proporcdes molares de 0,25; 0,5; 1,0; 5,0 e 10%. O ZnO dopado também foi
caracterizado pelas técnicas ja descritas.

4.3.1. Sintese de ZnO dopado com cobalto

Os pds de ZnO dopados com cobalto, foram calcinados a temperatura de 500°C por 2
horas. A Figura 4.28a ilustra o difratograma de raios X dessas amostras. Observa-se que, para
todas as composi¢des de cobalto, ndo houve mudancas significativas nem formacgéo de fases
secundarias, possibilitando a formacdo de material monofasico (dentro dos limites de
deteccdo do equipamento utilizado). Este resultado foi observado também por SINGHAL et
al. (2010) que estudaram as propriedades ferromagneéticas do ZnO:Co, sintetizados pela
reacdo em estado solido do ZnO e Co0,03;. Os autores observaram que, para as amostras
dopadas com 5% de cobalto e tratadas a 500°C/14 h ndo houve a formagdo de fases
secundarias, apenas a fase correspondente ao ZnO monofésico, evidenciada por difracdo de
raios X.

N&o foi possivel identificar uma variagdo nos parametros de rede, mesmo para as

amostras com altos teores de cobalto. Este resultado sugere uma boa aceitacdo do dopante na
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rede hospedeira. Por outro lado, observa-se uma tendéncia ao aumento da &rea superficial e
reducdo no tamanho de cristalito e cristalinidade em funcdo do teor de dopante. Estes dados
podem ser observados na Tabela 4.11. A area superficial especifica com 10% Co (20 m%g)
pode ser comparada ao valor obtido por LOJKOWSKI et al. (2009) que sintetizaram 6xido de
zinco nanocristalino dopado com 10% Co pelo método solvotermal. O p6 obtido e calcinado a
300°C mostrou uma &rea superficial de 21 m?/g, semelhante a nossa.

As curvas de FTIR (Figura 4.28b) mostram a presenca de bandas intensas relacionadas
a ligacdo Zn-0O, apresentando também leve queda na intensidade, principalmente para 10% de
cobalto. Ndo ha alteracBes perceptiveis no tocante a presenca de residuos de sintese em
funcgéo do teor de dopante.

Apesar de ndo haver alteracGes estruturais importantes das particulas, a introducdo do
dopante levou a mudancas em relacdo a absorcdo Optica das mesmas, como pode ser visto na
Figura 4.28c. A curva de absor¢do no UV-Vis mostrou que a energia de gap diminuiu com a
adicdo do dopante (Tabela 4.11), assim como a presenca das bandas de absorcéo relativas ao
Co?*. Isto evidencia a incorporacdo do cobalto na estrutura do material, ou seja, o fon de Co®*
deve substituir o fon de Zn** na rede hexagonal do éxido de zinco. PALACIOS et al. (2010)
fazendo um estudo tedrico das propriedades dpticas do ZnO dopado com cobalto ou cadmio,
observaram igualmente que com o aumento na concentracido de Co®* (2, 4, 8 e 17%) houve

uma queda no gap do material assumindo valores de 1,9; 1,7, 1,3 e 1,0 eV, respectivamente.
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FIGURA 4.28: (a) Padrdo de DRX, (b) FTIR e (c) Curva de Absorbancia de particulas de ZnO:Co
sintetizadas pelo método de precipitacéo usando acetato de zinco como fonte de Zn?*.

TABELA 4.11: Caracteristicas das amostras dopadas com cobalto e sintetizadas pelo método
de precipitacdo usando como precursor de Zn®* acetato de zinco.

Dopante T(C) Seer Deer  Dorx Egap Cristalinidade ~ Parametros de
(%) (m¥g) (hm) (M) (eV) (%) rede (A)
a c
0,00 500 11 96 25 3,55 34 325 521
0,25 500 13 82 34 3,55 24 325 520
0,50 500 12 88 34 - 19 325 522
1,00 500 15 72 32 3,47 17 325 522
5,00 500 15 72 32 3,20 17 325 522
10,0 500 20 52 27 - 13 325 519
Vetec® - 5 208 83 3,65 100 325 520
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As morfologias das amostras dopadas com 0,25; 1,0; 5,0 e 10,0% de cobalto podem
ser vistas na Figura 4.29. Observa-se a formacdo de particulas pseudo-esféricas agregadas e

de tamanhos variados, um tanto sinterizadas que se densificam com a adi¢éo de 10%Co.
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FIGURA 4.29: MEV das amostras dopadas com cobalto e sintetizadas pelo método de precipitacéo
(0,025 mol/L, 500°C).

MAENSIRI et al. (2006) investigaram a sintese de ZnO dopado com 10% de cobalto
pelo método Pechini, sendo o tratamento térmico variando de 500 a 800°C. Como no nosso
caso, o0s resultados de difracdo de raios X mostraram picos bem definidos, caracteristicos do
ZnO monofasico, ou seja, ndo houve surgimento de fases secundarias devido a dopagem. Isto
implica que a estrutura da wurtzita ndo foi afetada por causa da substituicdo do Zn pelo Co. O
tamanho médio do cristalito (38 + 22 nm) foi levemente superior ao nosso (27 nm).
Diferentemente dos nossos resultados, a amostra tratada a 500°C mostrou ainda bandas, no

espectro de infravermelho, bem intensas por causa da matéria organica. O espectro de
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absorcdo no UV-Vis mostrou duas bandas de absor¢cdo em 380 nm (3,27 eV) e em 376 nm
(3,3 eV) devido a incorporacdo do cobalto na estrutura do ZnO e que foram interpretadas
como sendo a transicdo interna d-d do cobalto. Picos adicionais foram observados nas
posicOes 1,88; 2,04 e 2,18 eV que foram identificados como sendo as transicdes eletronicas
envolvendo o nivel 3d do Co em coordenacio tetraédrica: [*Ax(F)—2E(G)], [*Ax(F)—*T1(P)]
e [*Ay(F)—*A1(G)] devido a substituicio de Co®* em sitios ocupados pelo Zn?* na estrutura
hexagonal do ZnO. A morfologia das particulas é bem semelhante a nossa.

ANEESH et al. (2010) estudaram o crescimento de nanoflores de ZnO dopado com
cobalto via método hidrotermal (100°C/3h). Usaram como precursores acetato de zinco (0,3-
1,0 mol/L), hidréxido de aménio e nitrato de cobalto (0,001-0,01 mol/L). Semelhante aos
nossos resultados, os difratogramas mostraram picos referentes a estrutura hexagonal da
wurtzita, monofasico, sem o surgimento de fases secundarias devido a incorporacdo do
dopante. Ou seja, a estrutura hexagonal ndo foi modificada. No entanto, foi observado que
com o aumento da concentracdo de dopante os picos se deslocam para angulos mais altos. Os
autores concluiram que isto ocorre porque o raio idnico do Co (0,72 A) é menor que o raio
ionico do Zn (0,74 A) e isto implica em uma mudanca nos parametros de rede, que também
aumentam com o0 aumento da concentracdo do dopante por causa da substituicdo do Co pelo
Zn na estrutura do material. Entretanto, esta afirmagdo ndo foi acompanhada de resultados
concretos, ou seja, 0s autores ndo mostraram os resultados dos parametros de rede. O espectro
de reflectdncia difusa mostrou duas bandas de absor¢do: um pico de absorcdo intenso na
regido ultravioleta, devido a transicdo entre bandas do ZnO, e uma banda fraca na regido
visivel (1,8 a 2,3eV), devido a transi¢do interna d-d do cobalto. Foram observados trés picos
nas posicoes 1,89; 2,03 e 2,19 eV que foram identificados como sendo as transi¢fes internas
[*A—T1(G)], [*A—*T1(P)] e [*A,—>Ai(G)] devido a substituicio de Co®** em sitios
ocupados pelo Zn?* na estrutura hexagonal do ZnO. No nosso caso estes picos se mostraram
em posicOes deslocadas para energias maiores (2,15; 2,32 e 2,51eV). Os autores também
observaram, a exemplo do nosso trabalho, uma diminuicdo no band gap do material (3,44,
3,36 e 3,32 eV) relacionada ao aumento na dopagem. A morfologia das amostras é bastante
diferente das nossas, pois apresentam a forma de bastdes que se organizam formando flores.

HAN et al. (2010) estudaram as distor¢des causadas pela incorporacdo de 1% em mol
de Co®* na cadeia do ZnO, pelo método de co-precipitacdo usando acetato de zinco, nitrato de
cobalto e hidroxido de sodio. O p6 obtido foi aquecido a 400°C durante 5min. Os autores
trabalharam com dois tipos de amostras. A amostra A foi calcinada a 1200°C/2 h e amostra B

também foi calcinada a 1200°C/2 h, mas com um estagio adicional de calcinagao a 800°C/12
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h. Esta segunda etapa de calcinacéo foi para a conversdo do Co?* a Co**, criando assim, os
defeitos na estrutura do material. Da mesma forma que ANEESH et al. (2010), os autores
observaram que, em ambas as amostras, o espectro de reflectancia difusa mostrou picos
devido & absorcéo do Co®* em 1,88; 2,02 e 2,22 eV. Estes picos também foram relacionados &

transicéo eletronica d—d do Co®*(3d") localizados no sitio Zn*".

4.3.2. Sintese de ZnO dopado com manganés

Uma segunda serie de amostras foi sintetizada utilizando-se Mn como dopante. As
concentracdes do dopante foram as mesmas usadas para o cobalto, ou seja, 0,25; 0,5; 1,0; 5,0
e 10% em mol. Os p6s de ZnO dopados com manganés também foram calcinados a
temperatura de 500°C por 2 horas. A Figura 4.30a ilustra o difratograma de raios X dessas
amostras. Observa-se também picos bem definidos, caracteristicos de 6xido de zinco, sem
formacdo de fases secundarias, para todas as concentracbes de manganés. SAGAR et al.
(2010) também observaram este mesmo comportamento quando estudaram a dopagem de
ZnO com 1, 2, 4 e 8% de manganés. Os autores também comprovaram um aumento nos
parametros de rede porque o raio idnico do Zn** é 0,74 A, bem menor quando comparado
com o raio idnico Mn®* que é 0,83 A, ambos em ligacBes tetraédricas. Os autores afirmam
também que o Mn é conhecido por ocupar os sitios do Zn sem mudar a estrutura hexagonal do
material. SCHLENKER et al. (2008) observaram uma pequena variacdo nos angulos de
difracdo quando da incorporacdo de 3% de manganés na cadeia do ZnO. Aqui ndo notamos
uma tendéncia clara para evolugdo das caracteristicas (parametros de rede, Sge, cristalinidade
relativa, tamanho de cristalito, etc. (Tabela 4.12) em funcéo do teor de dopante. Comparando
a area superficial com os valores obtidos por LOJKOWSKI et al. (2009) que sintetizaram
6xido de zinco nanocristalino dopado com 5% (50 m?/g) e 10% (41 m%g) de manganés pelo
método solvotermal a 300°C, temos que 0s nossos valores, para a mesma porcentagem foram
de 11 e 14 m%g. No nosso caso esta area superficial foi mais baixa porque o tratamento
térmico foi maior (500°C), favorecendo esta diminuigdo. Os pardmetros de rede também néo
foram alterados em funcdo da presenca do dopante. As curvas de FTIR (Figura 4.30b)
mostram a presenca de bandas intensas relacionadas a ligacdo Zn-O, mas para a amostra com
10% de manganés esta intensidade diminui consideravelmente.

Por outro lado, os espectros de absorcéo na regido UV-Vis mostram um deslocamento

na curva de absorgédo (Figura 4.32c), evidenciando uma leve diminuicdo na energia de gap
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(Tabela 4.12) para as composic¢des estudadas. Isto pode ser considerado um forte indicio da
incorporacdo do manganés na estrutura do ZnO, apesar de ndo vermos alteracdo nos
parametros de rede da estrutura. MERA et al. (2010) estudaram a sintese de ZnO dopado com
5, 10, 20 e 30% de manganés pelo método Pechini. Os autores, como no presente trabalho,
também observaram um decréscimo no band gap de 3,1 para 2,94 eV quando a dopagem foi

de 10 e 30%, respectivamente.
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FIGURA 4.30: (a) Padrao de DRX, (b) FTIR e (c) Curva de Absorbancia de particulas de ZnO:Mn
sintetizadas pelo método de precipitacdo usando acetato de zinco como fonte de Zn**
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TABELA 4.12: Caracteristicas das amostras dopadas com manganés e sintetizadas pelo
método de precipitacéo usando acetato de zinco como precursor de Zn?*.

Seer Dger  Dorx Eqa Cristalinidade  Parametros de

Mn (%) TCO) gy (m) (m)  (eV) (%) rede (A)
a c

0,00 500 11 96 25 3,55 34 3,25 5,21
0,25 500 10 104 34 3,47 41 3,25 5,20
0,50 500 13 79 54 - 26 3,24 5,20
1,00 500 13 206 30 3,47 16 3,24 5,20
5,00 500 11 100 30 3,37 15 3,25 5,19
10,0 500 14 78 57 - 25 3,24 5,19
Vetec® - 5 208 83 3,65 100 3,25 5,20

A morfologia das amostras dopadas com 0,25; 1,0; 5,0 e 10,0% de manganés podem
ser vistas na Figura 4.31. Observa-se que com o aumento do dopante ha a formacdo de
particulas maiores e sinterizadas. Segundo HAN et al. (2000) a dopagem com Mn promove 0
crescimento do grdo de ZnO durante o processo de sinterizacdo, mas ndo ha uma mudanca
significativa na morfologia do mesmo. No seu trabalho houve um crescimento regular do gréo
em todas as direcGes, sendo que a distribuicdo de tamanho de grdo se alarga com o0 aumento
da quantidade de Mn. Segundo WANG e co-autores (2006), a presenca de pequenas
quantidades de ions Mn (2%) influencia no processo de crescimento dos cristais, resultando

em nanocristais mais alongados.
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FIGURA 4.31: MEV das amostras dopadas com manganés e sintetizadas pelo método de
precipitacdo (0,025 mol/L, 500°C).
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4.3.3. Avaliacao da Atividade Fotocatalitica das
particulas dopadas com Co ou Mn sintetizadas pelo
meétodo de Precipitacao

Os testes fotocataliticos utilizando as particulas de ZnO dopadas com cobalto ou
manganés foram feitos, a exemplo dos outros testes, com solugdo de RdB 2,5 ppm e
submetidos a radiacdo UV. As Figuras 4.32a e b mostram os perfis de descoloragdo do
corante em fungdo do tempo. Para as amostras dopadas com Co, podemos observar que, a
excecdo da amostra dopada com 5% em mol, hd uma tendéncia a reducdo na eficiéncia
fotocatalitica em funcéo do teor de dopante. Para as amostras com menores concentracdes de
dopante (até 0,5% em mol) nenhum efeito relacionado ao dopante pode ser percebido
(comportamento muito similar a amostra pura). No caso das particulas dopadas com
manganés nao ha uma tendéncia clara. Tendo em vista que o erro associado a estas medidas é
relativamente alto, pois depende de diversos fatores como a dispersdo das particulas,
variacOes térmicas, etc., acredita-se que todas as amostras dopadas com Mn mostraram um
comportamento similar, se observado apenas uma dispersdo aleatdria dos dados. Nao é
possivel correlacionar os efeitos fotocataliticos a alteracfes no band gap, pois ambas as séries
de amostras mostram a mesma tendéncia de evolugdo para 0 gap, mas comportamentos

diferentes para a fotocatalise.
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FIGURA 4.32: Perfil de descoloracdo da RdB sob efeito de ZnO/UV para amostras dopadas
com (a) cobalto ou (b) manganés, sintetizadas pelo método de Precipitacdo e tratadas a 500°C.
[RdB]o= 2,5 ppm; [ZnO:Co/Mn]= 300 ppm.
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Apesar de ndo haver uma tendéncia clara para a evolucdo da eficiéncia fotocatalitica
em fungdo da dopagem, como ha uma alteracdo nos valores de BG, testou-se a atividade
fotocatalitica das amostras quando expostas a radiacdo visivel. Esperava-se que com a
diminuicdo do band gap as amostras pudessem ser sensibilizadas por uma radiagdo menos
energeética, o que representa um ganho econémico e ambiental quando se pensa em aplicaces
futuras em maior escala. Este tipo de efeito j& foi descrito na literatura. ULLAH et al. (2008)
observaram que a atividade fotocatalitica do ZnO:Mn usando como fonte de radiacdo luz
visivel foi muito mais rapida (5 min para descolorir 50% de azul de metileno) em comparacgéo
com os sistemas que se utilizou luz UV (> 20 min). Sendo assim, tentou-se fazer alguns
ensaios com luz visivel, no entanto, em cinco horas de incidéncia de luz, ndo houve qualquer
mudanca na cor da RdB.

TSUZUKI et al. (2009) investigaram a atividade fotocatalitica do ZnO dopado com 1,
3 e 5% de manganés. O estudo de difracdo de raios X mostrou, como no presente trabalho,
uma diminuicdo na intensidade dos picos, de acordo com o aumento da dopagem, para
amostras tratadas a 300°C. O tamanho do cristalito diminuiu levemente de 11 para 9 nm e
houve aumento na rea superficial, de 49 para 78 m?/g. Os autores concluiram que o dopante
inibe o crescimento do cristal e favorece a sinterizacdo entre os grédos durante o tratamento
térmico. Houve um leve aumento nos pardmetros de rede. Isto se deve ao fato de que os ions
Mn®* possuem tamanho maior (0,066 nm) quando comparado com Zn®* (0,060 nm), causando
expansdo na célula unitaria. No entanto, a saturacdo foi atingida com 3% de Mn, significando
que acima deste valor o excesso precipita sobre a superficie das particulas. A atividade
fotocatalitica das amostras foi investigada usando rodamina B como corante teste. Para um
tempo de irradiacdo de luz solar de 120 min a amostra pura mostrou melhor descoloracdo em
relacdo as amostras dopadas, mostrando, como na presente tese, que a dopagem diminui a

eficiéncia fotocataliticas das particulas de ZnO.

94



CAPITULO 5
CONCLUSOES

No capitulo dos objetivos foi dito que o principal foco deste trabalho seria verificar a
influéncia de parametros como método de sintese, concentragdo de reagentes, temperatura,
dopagem, precursor sobre a obtencdo de nanoparticulas de ZnO, e como a variagdo de tais
parametros pode afetar as caracteristicas das particulas (morfologia, area superficial,
tamanho) influenciando também nas propriedades fotocataliticas das mesmas. De um modo
geral toda esta proposta foi cumprida e fazendo um apanhado de todos os resultados obtidos

(uns presumiveis, outros surpreendentes), podemos concluir que:

s A sintese pelo método de precipitacdo € interessante por apresentar etapas simples e
baixo custo. Embora ndo se obtenha no momento da precipitacdo o produto desejado, é
possivel obté-lo através de tratamentos térmicos a baixas temperaturas. Apds o
tratamento térmico sdo obtidas particulas nanométricas com boa uniformidade. A técnica
Pechini, igualmente nos fornece um precursor para obtencdo de ZnO via tratamento
térmico, embora este tratamento seja feito em temperaturas bem maiores que no método
de precipitacdo. Este método nos permite obter um rendimento maior de reacdo, gerando
uma maior quantidade de p6, quando comparado com a precipitacdo, mas como foi visto
pela técnica de FTIR, também gera maior quantidade de matéria orgénica adsorvidas na
superficie das particulas. Além de gerar particulas maiores e sinterizadas o que a

principio ndo é adequado para a para a fotocatalise.

% Foi possivel estabelecer uma correlacdo entre o teor de residuos organicos ligados a
superficie das particulas (derivado do método de sintese utilizado), suas caracteristicas
estruturais (area superficial, tamanho de particula, cristalinidade, etc.) e sua atividade
fotocatalitica. Os residuos orgénicos apresentam um efeito de prevencdo do crescimento,
0 que confere as particulas maior estabilidade térmica, mas também induzem uma
reducdo na atividade fotocatalitica, provavelmente em virtude da reducdo do nimero de
sitios ativos disponiveis. Esta tendéncia pode ser observada para as amostras preparadas

tanto por precipitacdo quanto pelo método Pechini.

% O precursor de Zn?* também mostrou influéncia nas caracteristicas das particulas. Quando

a sintese foi feita por precipitacdo, o uso de nitrato levou a formacéo de particulas grandes,
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provavelmente em funcgdo da possibilidade de crescimento originada pela facil eliminacéo
dos residuos de sintese. Quando a sintese foi feita pelo método Pechini, este efeito ndo
pode ser percebido, muito provavelmente em funcdo da formacéo do citrato de zinco. As
amostras sintetizadas a partir do sulfato do zinco mostraram um comportamento particular,
provavelmente devido a forte incorporacao dos ions sulfato a estrutura do ZnO.

Apesar das diferencas observadas nas caracteristicas das particulas, ndo foi possivel
observar grandes alteracbes no comportamento fotocatalitico. Isto pode ser atribuido ao
fato de que as amostras escolhidas para a realizacdo dos testes fotocataliticos apresentam
cristalinidade semelhante. Foi demonstrado que a cristalinidade das particulas é um fator
preponderante a area superficial.

Quando comparamos a atividade fotocatalitica das amostras preparadas por precipitacao
aquela das amostras preparadas pelo método Pechini, observamos que as primeiras exibem
maior eficiéncia. Como explicado anteriormente, isto estd correlacionado ao teor de
residuos organicos proporcionado pela rota sintética;

No caso das amostras dopadas, podemos observar que as particulas dopadas com cobalto
mostram uma certa reducao na eficiéncia fotocatalitica em funcéo do teor de dopante. Ja as
particulas dopadas com manganés ndo mostram uma tendéncia clara. Infelizmente, ndo foi
observada a ativacdo fotocatalitica das amostras dopadas com maiores comprimentos de

onda, apesar das alteraces nos valores de band gap.

96



CAPITULO 6

6. PERSPECTIVAS

A sintese de ZnO com vistas a fotocatalise possui campo muito vasto. Outros métodos
podem ser testados bem como outros precursores de zinco, como por exemplo, o cloreto de
zinco. A fotocatélise ainda ndo foi totalmente explorada e as particulas de ZnO podem ser
testadas na descoloragdo de outros corantes, de efluentes reais, efluentes contaminados por
petréleo, etc. Reatores com outras configuracbes também podem ser testados, como por
exemplo, reator em fluxo, com vistas a otimizacdo do processo. As suspensdes sintetizadas
pelos métodos aqui apresentados podem ser usadas para deposicdo de filmes ou podem ser
imobilizadas sobre substratos cerdamicos e o seu reuso pode ser explorado. Além do mais, as
particulas podem ser exploradas quanto a outras aplicaces como sensores, tintas, protetores

solares, etc.
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