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RESUMO

RESUMO

O objetivo deste estudo é desenvolver e caracterizar as propriedades
eletrbnicas, estruturais e fotocataliticas do ZnO micro e nano estruturado. As
amostras foram preparadas pela reacdo de hidrélise do Zn?* em meio aquoso ou em
n-pentanol. Foi investigado o efeito do tratamento térmico e da introducédo de Ag na
atividade fotocatalitica do ZnO frente a degradacdo do azul de metileno. Foram
utilizadas as técnicas de DRX (Difracdo de raios-X), MEV (Microscopia Eletrdnica de
Varredura), MET (microscopia Eletrénica de Transmissdo) e EXAFS (do inglés:
Extended X-ray Absorption Fine Structure) como técnicas de caracterizacdo. O
método BET também foi utilizado para caracterizar a area especifica das amostras.
Foi observado que a morfologia e o tamanho das particulas de ZnO séo bastante
afetados pelas condi¢cbes de sintese. A prata ndo exerceu influéncia na atividade
fotocatalitica do ZnO. A atividade fotocatalitica foi influenciada pela area especifica
das amostras de ZnO. O tratamento térmico das amostras conduziu a um aumento

da atividade fotocatalitica das amostras que foram sintetizadas com poliacrilamida.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The aim of this study is to develop and characterize the electronic, structural
and photocatalytic properties of micro and nanostructured ZnO. The samples were
prepared by the Zn*? hydrolysis reaction in aqueous or in n-pentanol medium. The
effect of thermal annealing and the Ag introduction in ZnO was investigated toward
the photocatalytic activity to methylene blue decomposition. XRD (X-ray Diffraction),
SEM (Scanning Electron Microscopy), TEM (Transmission Electron Microscopy),
EXAFS (Extended X-ray Absorption Fine Structure) were used as characterization
techniques. The BET method was used to obtain the surface area of the samples. It
was observed that the morphology and size of the ZnO patrticles are strongly affected
by the synthesis conditions. It was observed that the presence of Ag did not have any
effect in the photocatalytic activity. However, the ZnO surface area was the dominant
effect. The thermal annealing improved the photocatalytic activity of the samples that

were prepared in the presence of polyacrylamide.
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INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

A atividade industrial tem cada vez mais carater essencial na sociedade
contemporénea, devido a constante evolucdo dos processos industriais. As
indUstrias tém produzido rejeitos gasosos, liquidos e sélidos nocivos ao meio
ambiente. A destruicdo da camada de 0zb6nio, por meio do acumulo de substancias
qguimicas na atmosfera, tem provocado o aquecimento do planeta gerando diversos
problemas, inclusive relacionados a saude.

A agua tem sido um dos principais elementos afetados, devido aos processos
industriais e o crescimento acelerado da populacdo, causando um aumento na sua
demanda.

Estima-se que em torno de quatro bilhGes de pessoas tém pouco ou henhum
acesso a agua potavel e como consequéncia milhdes de pessoas morrem em
decorréncia de aguas contaminadas *.

Estratégias tém sido adotadas no intuito de contornar estes problemas, para
minimizar os efeitos da falta de recursos hidricos.

Por exemplo, aproximadamente 30% dos corantes sintéticos sdo convertidos
em residuos. Em &guas provenientes de irrigacdo agricola existe uma grande
contaminacdo de mananciais de agua por diversos tipos de pesticidas e fertilizantes
quimicos (agroquimicos) devido a lixiviacdo destes compostos. Estas classes de
compostos sdo estimadas como sendo a segunda maior fonte de contaminacao de
agua potavel em paises em desenvolvimento. Também existem problemas em
efluentes com atividade microbiana, pois estdo relacionados diretamente com
transtornos na saude publica 2.

O descarte de efluentes com altas concentragdes de corantes € um problema
associado a diversos tipos de industrias, gerando problemas como forte coloracdo
da agua, grande quantidade de solidos suspensos, pH altamente variavel,
temperatura elevada, altas concentra¢cdes de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO),
metais pesados, compostos organicos e surfactantes °.

Os processos de descontaminagcdo mais comumente utilizados para a
remocao de corantes em efluentes liquidos sdo os processos biologicos e fisico-
guimicos. Porém, estudos realizados tém mostrado que os corantes, devido a sua

complexa estrutura quimica, sdo recalcitrantes a degradacgéo biologica, dificultando a
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remocao da cor dos efluentes. Estes compostos recalcitrantes ou refratarios ndo sao
biodegradados pelos organismos presentes nos sistemas biol6gicos sendo desta
forma, lancados aos corpos aquaticos receptores. O efeito acumulativo pode atingir
concentracfes altas em organismos, como invertebrados e peixes, ocasionando a
morte. Efeitos carcinogénicos e mutagénicos podem ser observados em humanos
como consequéncia da bio-acumulacdo ao longo da cadeia alimentar *>°".

Os processos fisico-quimicos geralmente empregados para a remocao de cor
do efluente sdo: coagulacao/flotacdo, adsorcdo com carvao ativado, sedimentacéo,
filtragem, tecnologia de membranas. No entanto, podem ser ressaltados fatores
negativos, como o alto custo operacional e a geragdo de poluentes secundarios
toxicos para o0 ecossistema.

Alguns autores tém estudado a utilizacdo do tratamento fotoeletroquimico
para a remocao de cor em efluentes, porém, este processo poderia ser aplicado em
uma etapa posterior ao tratamento bioldgico, visando apenas a remoc¢do de cor.
Estas técnicas representam um alto custo para as industrias, sendo que estas
tecnologias néo eliminam ou destroem o material organico, ocorrendo somente uma
transferéncia de poluicdo de um meio para outro *®%'%* Como alternativa para tal
problema ambiental, destacam-se os Processos Oxidativos Avancados (POAs) que
sdo baseados na geracao do radical hidroxila como espécie quimicamente oxidante.
A fotocatélise heterogénea pertence a classe dos POAs, e é uma tecnologia

promissora no tratamento de efluentes industriais e na descontaminacéo ambiental.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS (POAs)

Como apresentado anteriormente, os POAs sao de grande importancia como
tecnologia inovadora de tratamento de aguas contaminadas e poluidas. Em 1972,
Fujishima e Honda'? descobriram a oxidacéo fotocatalitica da &gua com eletrodos de
TiO,. Este evento marcou o ponto de partida de uma nova era em fotocatalise
heterogénea. Estes estudos s&do muitas vezes relacionados a renovacao e

armazenamento de energia >,

Nos ultimos anos, as aplicagbes na limpeza
ambiental tém sido uma das areas mais ativas em fotocatalise heterogénea. Esta é
inspirada pelo potencial de aplicacdo de fotocatalisadores para a destruicao total de
compostos organicos no ar poluido e aguas residuais **°.

Ha relatos na literatura de aplicacdo de semicondutores, visando a inativacao
de microrganismos envolvendo bactérias, protozodrios, virus e fungos, que vém
sendo realizados tanto na &gua como no ar *.

O conceito e o termo fotocatalise heterogénea foram introduzidos e
desenvolvidos para descrever a oxidacdo parcial de alcanos e hidrocarbonetos
olefinicos. As reacfes ocorreram em temperatura ambiente na presenca de didxido
de titanio (TiO,, anatase) sob irradiagéo com luz UV.

O termo fotocatalise s6 pode ser aplicado as reacdes que ocorrem com a
reducdo da energia livre (AG <0). A velocidade dessas reagfes € maior gracas a um
percurso de reacao particular envolvendo espécies geradas pela acéo da luz.

Para reacdes termodinamicamente desfavorecidas (AG >0), a energia da
radiacéo UV é convertida em energia quimica e o termo fotossintese é aplicado *’.

A fotocatdlise € uma forma eficaz e diversa de controle da poluicdo em meio
aquoso, pela completa degradacdo de compostos organicos a inorganicos. Neste
processo, o0 elétron é o principal reagente envolvido. POAs vém atraindo grande
atencdo por serem mais sustentaveis a longo prazo 2.

POAs podem ser divididos em homogéneos e heterogéneos, conforme a

Tabela abaixo.
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Tabela I. Classificacdo dos POAs 1292,
Sistema Com Irradiacéo Sem Irradiacao
O3/H,0,/UV
O3/UV
Homogéneo O3/H20;
H,0,/UV

Fe(”)/HzOz
Fe(ll)/H,0,/UV

Semicondutor/UV
Heterogéneo
Semicondutor/H,0,/UV

A sequir, serdo dados mais detalhes sobre o processo heterogéneo. com um
semicondutor irradiado com luz UV.
A fotocatélise heterogénea consiste na irradiacdo de um fotocatalisador,

geralmente um semicondutor inorganico com luz UV 2323242526

. Os seguintes
semicondutores podem ser utilizados como fotocatalisadores: TiO,, ZnO, CdS,
Sn0Oy, ZnS, WO3, Fe,03 etc.

O processo baseia-se na geracao de espécies transitdrias e radicalares, como
(*OH, H,0,, O,", O3, H,Oe, entre outras). Em especial, o radical (+OH) é altamente
oxidante e, portanto, devido a sua alta reatividade, pode reagir com uma grande
variedade de classes de compostos promovendo total transformagéo a compostos
inbcuos como CO; e agua *’.

A fotocatélise poder ser feita através de luz artificial e de luz solar, porém, a
maior parte dos semicondutores sdo fotoativos em energias na faixa do UV.

Varios compostos ja foram parcialmente ou totalmente mineralizados por

semicondutores, conforme apresentado na Tabela Il.
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Tabela Il. Exemplos de compostos parcialmente ou totalmente decompostos com
determinado fotocatalisador e fonte de irradiacdo *°.

Composto Fotocatalisadores  Fonte de radiagéo Intermediarios
degradado utilizados detectados
CHCl; Degussa TiO, P25 1000 W Xe C,Clg, C,Cly4
CH3Br Degussa TiO, P25 1000 W Xe C2Bry
CCly Degussa TiO, P25 1000 W Xe CO, CO,
CHCl; TiO, anatase Luz solar nenhum
C,HCl3 TiO, anatase Luz solar nenhum
C,Cl4 TiO, anatase 75 W Hg’ nenhum
AgNO 3 Degussa TiO, P25 400 W Hg° nenhum
HgCl, Degussa TiO, P25 Luz solar nenhum
Cr(VI) para Cr(lll)  Degussa TiO, P25, Hg® nenhum
WOg, Zn0O
Nitrobenzeno TiO, 1500 W Xe 2-, 3-, 4-nitrofenol
Nitrobenzeno Degussa TiO, P25 Luz solar p-nitrofenol,
o-nitrofenal,
2-nitroresorcinol,
4-nitrocatecol.
Fenol Degussa TiO, P25 Luz solar Benzoquinona,
pirocatecol,
resorcinol,
hidroquinona.
KCN ZnO 15 W fluorescente OCN’
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A Figura 1 ilustra os tipos de fontes artificiais de radiagcdo e a faixa do

comprimento de onda emitida.

200 400 600 800 1000 (nm)
| | | | | | | | |
| | | | | | | | |
Incandescentes
Xenonio

Fluorescentes

Hg m/a presséao

Delitérin

| Hg (baixa pressao )

Figura 1. Espectro de emissao dos principais tipos de lampadas °.

As lampadas de Hg° sdo bastante utilizadas nos estudos de fotocatéalise

encontrados na literatura, pois emitem radiacdo majoritariamente na faixa do UV.

Os POAs apresentam as seguintes vantagens:30

Conferem completa decomposicéo do poluente;

Sao muito usados para compostos refratarios a outros tratamentos;
Transformam produtos refratarios em compostos biodegradaveis;
Podem ser usados em conjunto com outros processos (pré e pos-
tratamento);

Tém forte poder oxidante, com cinética de reacao elevada;

Geralmente ndo necessitam um pos-tratamento ou disposicao final,
Geralmente melhoram as propriedades organolépticas da agua
tratada;

Em muitos casos, consomem menos energia, acarretando em um
processo de menor custo;

Possibilitam tratamento in situ;
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2.2 MECANISMOS DE DEGRADACAO

Dentre os mecanismos de degradacdo de moléculas organicas, os principais
sdo a fotdlise direta e a fotocatalise, porém neste trabalho sera dada énfase ao
mecanismo de acdo de semicondutores fotoexcitados, pois a fotdlise direta, na
maioria das vezes, ndo possui capacidade suficiente de eliminar o substrato, apenas
altera a sua estrutura ™.

Semicondutores excitados por luz geram o radical responsavel pelas reacfes
de fotodegradacéo.

A primeira etapa de uma reacdo fotocatalitica é a adsor¢do. O processo
global de fotodegradacdo de um composto organico pode ser representado pelo

esquema reacional.

Semicondutor

Poluente + O, - > CO; + H,0 + minerais Esquema 2.1
v > Eg

Algumas vezes, no entanto, ndo € possivel chegar a oxidacdo completa da
matriz, observando-se somente a formacao de subprodutos 2.

Materiais semicondutores possuem potencial para aplicacdo como
fotocatalisadores, devido as suas estruturas eletrénicas distintas, caracterizadas por
uma banda de valéncia (BV) que esta preenchida por elétrons e uma banda de
condugédo (BC), que ndo possui elétrons na temperatura de 0 K. A diferenca entre a
BV e a BC é chamada de energia de gap (Eg). Para os semicondutores esta energia
de gap pode variar de 0,2 a 4 eV 3.

Quando um féton de energia hv incide sobre a superficie de um semicondutor
com energia igual ou superior a Eg ocorre a promocéo de um elétron da BV para a
BC, formando um buraco (h*) na banda de valéncia. Este par eletron/buraco (e/h")
pode se recombinar, com liberagcdo de energia na forma de calor. Pode também
ocorrer reacdo com espécies aceptoras e doadoras de elétrons que estejam
adsorvidas na superficie do semicondutor 2.

Na fotocatélise, o radical hidroxila (¢ OH), € gerado pela reacdo entre o buraco

(h") na BV e a molécula de agua adsorvida na superficie do semicondutor, oxidando
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a molécula organica (Esquema 2.3). A Figura 2 apresenta 0 mecanismo geral da

fotocatalise.

Banda de Condugao

ebechb €cb €ch

A A A

+ Poluente

CO,+H,0

y

b'ah'y by h'w

"OH

Banda de Valéncia

Particula de ZnO em agua

Figura 2. Mecanismo geral da fotocatalise. Adaptado de Daneshvar, N e
colaboradores *.

O processo da fotocatélise € iniciado por fotoexcitacdo do semicondutor,
seguido pela formacéo de um par (e/h*) e pode ser representado pelo esquema

abaixo:

ZnO + hy =—> ZnO (egc + h'av) Esquema 2.2

O alto potencial oxidativo do buraco (h*) no semicondutor permite a oxidacao

direta da matéria organica a intermediarios reativos.

o A s o . ~ ;. A :
h*gy + matéria organica —+MO" — oxidacdo da matéria organica. Esquema 2.3
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Radicais hidroxila podem ser formados pela oxidacao da agua.

h'gy + Ho O =—— H" + «OH Esquema 2.4

Ou através da oxidacdo da hidroxila, gerando o radical *OH.

h'gy + HO" =——> «OH Esquema 2.5

O elétron na banda de condugéo (e’cg) reduz o oxigénio molecular para o

anion superoxido.
R N J
e€sc + O = 0O, Esquema 2.6

O radical peroxila na presenca de matéria organica forma o peréxido

organico.
Oz'.+ MO ——MO - 00° Esquema 2.7

A formacéo de perdxido de hidrogénio também é observada. Os elétrons na
banda de conducéo sado também responsaveis pela producdo de radicais hidroxilas,
espécies que tém sido apontadas como a causa primaria da decomposicdo a

compostos inorganicos da matéria organica 3334%,

0, % HO® + HY — H,0, + O, Esquema 2.8
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fotocatalise sao
1.

o ok w0

As caracteristicas desejadas em um semicondutor para aplicagdo em

28,36.

Que a fonte de excitacdo para a criagdo do par elétron- buraco (e/h”) seja luz

solar.

Alta estabilidade quimica,

Alta eficiéncia quantica;

Alta area especifica;

Baixo custo;

Atoxico.

A Figura 3 mostra o valor de Eg em funcéo do parametro de rede (a). Esta

figura ilustra diferentes estruturas cristalinas de compostos e elementos puros e

seus valores respectivos de Eg, mostrando que um mesmo semicondutor pode

possuir diferentes estruturas cristalinas e consequentes diferentes valores de Eg.

Nem todos os semicondutores séo fotoativos na regido do UV proximo ou no

visivel. Conforme a Tabela Ill, observa-se alguns semicondutores com diferentes

energias, porém nem todos apresentam as caracteristicas para aplicacdo em

processos fotocataliticos.

Energia de gap (eV)

E &
6.0— AN Diamante =300 K
c = AINE BYO
5.0~ .
p Mg5s
- @
4.0 o ZnSO .S
- ultra GINO ‘e Znsep .ML"’E MeT
C Violeta 4/1.5iCe ® @Zn00 GaND o gle
30 ' i
b [y e ST Lol . - _ - ; 2 - : .. £ .4 i e
20 I . : Sl Alds. .‘%}dﬁeﬂ;--_
3 infravermelho '-'J':I"I'I."i. ® S -Cd']“::
1.0— o Inf
i |. i
G sy s
oCiesvrawv s by vabosvvsnsv s lovsnnony o J0,; o850
20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0

Parametro de rede a (A)

Figura 3. Energia de gap em funcdo do parametro de rede a temperatura ambiente
de elementos comuns e sistemas binarios. Adaptada de *'.
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Tabela Ill. Valores de energia de gap e comprimento de onda associado a transicao
eletrdnica da BV para a BC para alguns semicondutores %

Semicondutor Eg (eV) A (nm)
Si 11 1127
TiO; (rutilo) 3,0 413
WO3 2,7 459
ZnS 3,7 335
SnO; 3,5 354
Fe 03 2,2 564
ZnO 34 365
TiO, (anatase) 3,2 388
CDs 2,4 517
SrTiO3 34 365
WSe; 1,2 1033
a-Fex03 3,1 400

O material mais citado na literatura, para aplicagdo em processos de
fotodegradacao é o TiO, (P25, Degussa), que possui tamanho de particula entre 40
e 50 nm 1,38,39,40'

O TiO, é um oxido anfétero, ainda que mais acido que basico, sendo também
polimorfo e existe em trés formas cristalograficas: anatase (tetragonal), brookita
(ortorrdmbica) e rutilo (tetragonal). A Brookita € uma fase que ocorre naturalmente,
sendo dificil de sintetizar. Anatase e rutilo ocorrem naturalmente, mas podem ser
sintetizadas 2.

O TiO, é amplamente utilizado devido a sua baixa toxicidade, alta atividade

fotoquimica, estabilidade em sistemas aquosos e estabilidade em uma ampla faixa

11
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de pH 8. O TiO, fabricado pela Degussa TiO, P25® (70 % anatase e 30 % rutilo),
que possui uma area especifica, em torno de 50 m?g™’, e microestrutura cristalina
complexa, que promove melhor separacdo de cargas inibindo a recombinacdo do
par (e’/h").

A recombinacdo do par elétron/buraco € apontada como o principal fator
limitante para o rendimento total do processo fotocatalitico 2.

Experimentos tém sido realizados para aumentar o tempo de vida do par (e’
/h*"), como a incorporacdo de metais a estrutura cristalina do fotocatalisador ou a sua
superficie %°.

A aplicacao prética do TiO, no tratamento de agua ainda est4 passando por
uma seérie de desafios técnicos. A remocao do TiO, apds o tratamento da agua € o
principal obstaculo para sua aplicacdo no processo industrial. O tamanho de
particula, a grande razdo de area-volume e a energia de superficie cria uma forte
tendéncia para a aglomeracdo do catalisador durante operagdo. Estas particulas
aglomeradas sao altamente prejudiciais do ponto de vista da preservacdo do

tamanho de particula, diminuindo assim, o tempo de vida do fotocatalisador *.
2.3 DOPAGEM

Ha dois problemas fundamentais para a aplicacdo em larga escala de
semicondutores como, por exemplo, TiO,, ZnO, SnO,, ZrO,, entre outros, como
fotocatalisadores.

O primeiro, a criacdo do par elétron buraco ocorre somente sob irradiacao
com luz UV, mais especificamente, radiacdo com comprimento de onda menor que
400 nm e, desta forma, uma fonte de excitacdo na regiao do visivel ndo é energética
o suficiente para iniciar o processo 2.

Neste caso, a radiacdo solar € pouco eficiente no processo fotocatalitico, pois
no espectro da luz solar ha somente uma pequena fracdo (5 %) de radiacdo UV,
conforme ilustra a Figura 4. Esta figura apresenta em detalhes a intensidade versus
comprimento de onda correspondente a faixa da luz visivel que corresponde

aproximadamente a regido de 400 a 800 nm.

12
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Intensidade

(Wim?)

B tro sol
Lis el o
-~ 1.0
-+ 0,5
g 380 80 1000 1500 2000

Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Detalhamento do espectro da luz visivel *°.

Tentativas para contornar este problema vém sendo desenvolvidas a fim de
estender a banda de absorcéo para a regido do visivel para aperfeicoar a eficiéncia
do processo fotocatalitico em materiais semicondutores sob irradiacdo com radiacéo
solar 2.

A introducdo de dopantes ndo metélicos no TiO, como C, N e S, torna o TiO,
mais eficiente em reacdes fotocataliticas sob radiacdo solar ***°*°. Estes dopantes,
guando incorporados a estrutura, ampliam a banda de absor¢cdo do material para
comprimento de onda maior, causando maior atividade fotocatalitica devido ao
aumento no namero de cargas fotogeradas.

O segundo problema da aplicacdo de semicondutores em fotocatalisadores &
a recombinagdo das cargas fotogeradas (ece/h’vg) que atenua a eficiéncia do
processo fotocatalitico. Deste modo, ampliar o tempo de vida do par (e/h’) é
fundamental para o processo.

A insercado de metais nobres (Ag, Ni, Cu, Pt, Rh, e Pd) nos semicondutores,
com o nivel de Fermi inferior ao do fotocatalisador, permite uma maior eficiéncia na

fotoatividade, por meio do aumento do tempo de vida das cargas fotogeradas *’. Por

13
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exemplo, a incorporacdo de Ag em TiO,, causou aumento significativo na atividade
fotocatalitica em relagéo ao TiO, puro. Também foi relatado o aumento da eficiéncia
fotocatalitica do TiO, na fase anatase com a incorporacdo de nanoparticulas de Ag

48

Height e colaboradores. *° relataram o aumento na atividade fotocatalitica do

0 relataram

ZnO com a insercdo de Ag. Analogamente, Xu e colaboradores.
aumento similar através da impregnacdo do TiO, em nanotubos de carbono, o que
causou um aumento o numero de espécies *OH e Oz'. produzidas.

Na fotocatalise com semicondutores, a atividade fotocatalitica depende da
excitacdo do semicondutor e da consequente formacdo dos pares de elétrons e
buracos, nas respectivas bandas. E evidente que o poder de oxidacdo esteja
relacionado com o0s buracos fotogerados e a recombinacdo das cargas deve ser
impedida para que o processo de fotodegradacdo continue. Grande parte dos
trabalhos se concentra no aumento da atividade fotocatalitica destes sistemas
através da diminuigdo da recombinacdo ou pela ampliacdo da banda de absorcao do
fotocatalisador para regides do espectro de menor energia °.

A Figura 5, ilustra o TiO, dopado com prata. Este efeito € observado para
outros tipos de semicondutores como, por exemplo, o ZnO. O papel das particulas
de Ag no sistema heterogéneo ZnO-Ag € servir como um reservatério para
aprisionar elétrons emitidos pelo ZnO devido a irradiacdo por luz UV, assim a
recombinacdo do par elétron-buraco € retardada, o que melhora a atividade

fotocatalitica do material.

14
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Figura 5. Diagrama esquemaético da criagdo do par elétron/buraco em uma particula
de TiO, dopada com Ag. Adaptada de °*.

2.3.1 COMBINAGAO ENTRE SEMICONDUTORES

Outro método que permite melhorar a eficiéncia fotocatalitica para a luz visivel
€ a combinacdo entre semicondutores. Quando um semicondutor com grande valor
de Eg esta associado a um semicondutor de menor valor de Eg, os elétrons da BC
do semicondutor de menor Eg podem ser injetados no semicondutor de maior Eg.
Portanto, ha uma ampla separacéo do par elétron/buraco, conforme é apresentado
na Figura 6.

Figura 6. Combinacdo entre diferentes semicondutores. Adaptado de Malato e
colaboradores *.

15
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2.4 DETERMINACAO DO VALOR DA ENERGIA DE GAP (Eg)

Experimentos de espectroscopia UV-Vis permitem medir o valor de Eg. A
Figura 7 apresenta o espectro de absor¢cdo de um semicondutor onde se observa a

borda de absorcéao que corresponde a uma transicéo eletrénica da BV para a BC.

Intensidade (u.a)

320 340 360 380 400
Comprimento de onda (nm)

Figura 7. Espectro de UV-Vis-DRS do ZnO. Adaptado de Bahnemann e
colaboradores *°.

O valor da borda de absorgéo se obtém a partir da intersecdo da extrapolacéo
da regido linear do espectro de absorcdo com o eixo de comprimentos de onda,
conforme apresentado na Figura 7.

Eqg= 1240 Esquema 2.9
A

Onde:
Eg — energia de gap (eV).
Ac — borda de absorcédo (lambda de corte) (nm).

16
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No caso de semicondutores coloidais, o0 modelo de massa efetiva
desenvolvido por Louis Brus, permite calcular o tamanho de particula®. Sistemas
coloidais se caracterizam por apresentarem dimenséo no intervalo de 1 a 1000 nm

55

Abaixo, encontra-se a formula que permite executar este célculo >*.

E*zEgu'k+h2”2 1, 1) 18 012 (1 1 N
2er? mm, mm,) 4Eer h2(477a%)2 mm, mm Esquema 2.10

Onde:

E'= Valor da energia de gap obtida experimentalmente.
Eg°* — Energia de gap do ZnO massivo = 3,37 eV.

h — constante de Planck (6,626x103* J-s).

r — raio da particula (nm).

e — carga do elétron (1,602x10™° C).

me — massa efetiva do elétron (0,26).

€ — Permissividade relativa do ZnO (8,5).

&0 — Permissividade no espaco livre (8,854 x10** F-cm™).
mp — massa efetiva do buraco (0,59).

mo — massa do elétron livre (9,110x10°%* kg).

A partir do (Esquema 2.10) € possivel obter um grafico correspondente ao
valor do raio das nanoparticulas de ZnO em funcdo do valor da borda de absorcéo
(Ac) (Figura 8). Na Figura 9 é apresentado o grafico do valor da Eg em funcéo do raio

da nanoparticula.
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Figura 8. Raio da nanoparticula em funcédo do valor da borda de absorcdo A,
calculado a partir do modelo de massa efetiva.
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Figura 9. Energia de gap em funcéo do raio da nanoparticula, calculado a partir do
modelo de massa efetiva.

Podemos observar que o aumento do tamanho de particulas conduz a um
aumento no valor da borda de absor¢do (A;). Por outro lado, a diminuicdo do

tamanho de particula leva a um aumento no valor de Eg.
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A Figura 10 apresenta a mudanca no diagrama de orbitais moleculares
quando de passa de um atomo isolado a um sistema molecular até a formacao de
um solido semicondutor estendido. O aumento no numero de orbitais interagentes
leva a criacdo de bandas de energia. Semicondutores massivos apresentam um
valor de Eg (AE na Figura 10) menor do que nanoparticulas deste mesmo

semicondutor.

Energia Tarnna_nho .
Orbital  Molécula Cluster 9Uantico de Semicondutor
t Atémico particula
N=| N=2 N=10 N=2000 N>>2000
LUMO _.-°
_.-'-.—‘.
AE

Figura 10. Modelo de orbitais moleculares para o crescimento de particulas de N
unidades monomeéricas. O espacamento dos niveis de energia (estados de
densidade) varia de acordo com o sistema. Adaptado de Hoffmann e colaboradores
32

Quando a dimenséo do cristal aproxima-se de um raio critico de 10 nm ou
N= 2000, o semicondutor comporta-se como uma particula em uma caixa. Como
resultado deste confinamento a Eg aumenta com consequente deslocamento na
borda de absorcédo *.

O modelo de massa efetiva foi aplicado por Hu e colaboradores *° que
realizou a comparacao de calculos obtidos pelo modelo com dados de microscopia
eletrénica de transmisséo e foi observado que ambos resultados foram coerentes,
mostrando que o modelo de massa efetiva pode ser utilizado para estimar os valores

de tamanho de particula.
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2.5 OXIDO DE ZINCO

O 6xido de zinco (ZnO), também conhecido como Zincita € um material basico
e de muita importancia para diversas aplicacfes na ciéncia. Possui uma estrutura
hexagonal do tipo wurtzita (ZnS), com parametros de rede a = 0,32501 nm e ¢ =
0,52071 nm.

Figura 11. Estrutura cristalina do ZnO *’.

Onde:

k\) 0 @ =

A estrutura hexagonal do ZnO possui um numero de planos alternados
compostos de fons Zn** e O tetraedricamente coordenados empilhados
alternativamente ao longo do eixo c. A coordenacao tetraédrica no ZnO resulta em
uma estrutura ndo centro-simétrica 0 que conduz aos efeitos piezelétrico e
piroelétrico. Outra caracteristica importante do ZnO é a superficie polar. A superficie
polar mais comum é o plano basal.

O eéxciton de alta energia de ligacdo, 60 meV no cristal de ZnO, garante
emissdes excitdnicas eficientes e luminescéncia no UV a temperatura ambiente. O
ZnO é branco a luz visivel mas pode ser altamente condutor quando dopado.

Devido a estrutura ser relativamente aberta, o0 ZnO oferece a possibilidade de
incorporar impurezas, contaminantes ou dopantes em seu reticulo, que acabam

ocasionando defeitos.
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O ZnO é um semicondutor do tipo n, ou seja, “n” indica que O0s
transportadores de carga tem carga negativa: Entdo, com a possibilidade de
aumento na carga negativa, podem ser introduzidos metais com excesso de
elétrons, como paladio, niquel, ruténio, cobre entre outros ®.

O oxido de zinco tem sido estudado por décadas e pode-se observar que nos
altimos anos este semicondutor teve seu interesse renovado pelas perspectivas de

sua aplicacdo em fotocatalise °96061626364  gntoeletronica, luminescéncia ©,

materiais nano-geradores piezelétricos °9°0:6165

60,66

, absorcdo Optica, sensibilidade a
gases , laser de diodos, transistor de efeito de campo, diodo emissor de luz,
sensores e catalisadores °, filtro de superficies de ondas acusticas °%, sensores de
gés, células solares ®#%3%® devido a sua energia de gap de 3,37 eV *'.

Portanto, o ZnO surge como alternativa ao TiO,, pois apresenta energia de
gap semelhante. Hoje em dia, grande parte das pesquisas realizadas com ZnO é
dedicada ao seu uso em reacdes fotocataliticas .

O tamanho de particula, bem como a morfologia, vem sendo relatado como
um grande desafio na investigacdo das propriedades do ZnO. Para ambos, o
tamanho micro e nano exibe propriedades Unicas, que tém sido exploradas com
sucesso em muitas aplicaces tecnoldgicas ®°. Como o processo fotocatalitico é um
fendbmeno de superficie, a analise dos planos cristalograficos preferencialmente

expostos numa determinada morfologia se torna importante.

2.5.1 METODOS SINTETICOS PARA PRODUCAO DE ZnO

Ha véarios métodos descritos na literatura para a producdo de ZnO, porém
estes métodos possuem algumas limitagcdes como a alta presséo de vapor do ZnO,
dificuldade de controlar o tamanho e também s&o métodos relativamente onerosos
quando comparados com o método hidrotérmico .

Uma alternativa que vem sendo muito utilizada para cristalizacdo sem o uso
de tratamento térmico em temperaturas elevadas é o uso de condi¢des hidrotermais.

Em condicbes hidrotermais, a solubilidade das particulas amorfas é
significantemente aumentada e a cristalizacdo pode ocorrer concomitantemente com

processos de redissolucéo e reprecipitacdo, porém no nucleo cristalino.
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Algumas caracteristicas do método hidrotérmico compreendem: (a) a
utilizacdo de um recipiente fechado (frasco autoclavavel), (b) a utilizacdo de um
solvente, (c) aumento da solubilidade dos minerais; (d) o emprego de um precursor,
(e) o emprego de cristais semente ",

O método hidrotérmico apresenta vantagens sobre outras técnicas, como a
alta cristalinidade, estreita distribuicdo granulométrica, alta pureza sem a
necessidade de tratamento térmico em alta temperatura, baixas temperaturas de
sintese, equipamento simples, barato e ndo causa dano ao meio ambiente ">"3.. As
propriedades das particulas como a morfologia e o tamanho podem ser controlados,
ajustando as concentracdes dos reagentes, temperatura, tempo, pH, entre outros.

A hidrdlise forcada de ions se baseia na desprotonacao de cations hidratados
em solucdes acidificadas de sais metalicos ’*. Céations polivalentes hidratados
podem ser desprotonados em solucdo aquosa em temperaturas elevadas. No
entanto, ndo existem exemplos de o6xidos metalicos divalentes preparados por
hidrolise forcada, devido a pequena tendéncia mostrada por metais em baixos
estados de oxidacdo de serem hidrolisados em meio acido. Nestes casos, a
liberacdo controlada de ions hidroxila na solucdo do sal metalico ou a liberacéo
controlada de ions metalicos em meio basico é mais adequada.

No caso da sintese de ZnO, muitos relatos apresentam a hidrolise de sais de
zinco em meio aquoso na presenca de hexametilenotetramina (HMT) que se

decompde segundo o (Esquema 2.9) abaixo .

CeH12N4 + 10H,0 # 6CH,0 + 4NH,;" + 40H Esquema 2.11

A decomposicdo da HMT gera o meio basico necessério que permite a reacao
de hidrdlise de cations divalentes hidratados. Nestas condi¢des, ocorre a formacao
de hidroxido de zinco em solucdo, que o posterior aquecimento conduz a formacao

de Oxido de zinco conforme a reacao abaixo:

Zn% + 20H —> Zn(OH), A47n0 + H,0 Esquema 2.12

A seguir serdo apresentados os principios da determinacdo de alguns
parametros que foram calculados neste trabalho utilizando diferentes técnicas fisico-

quimicas de analise.
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2.5.2 DETERMINACAO DO TAMANHO DE PARTICULA A PARTIR DA
EQUACAO DE SCHERRER

A equacéo de Scherrer escrita abaixo permite obter espessuras de cristalitos

para cristais menores que 1000 A "°:

E% Esquema 2.13

Onde:

D= diametro da particula (A)

k= Constante de Scherrer para cristais cubicos (0.9)
A=154 A

B = Largura a meia altura do pico de difracdo (em radianos)

cos 0 = cosseno do angulo de difragao do pico estudado

A transformacdo do valor de B de graus para radianos € feita da seguinte
forma:

B = Largura a meia altura x 3,1415 Esquema 2.14
180

Neste trabalho, o célculo da largura de meia altura dos picos referentes a
prata foi realizado através do programa Origin 7.0 utilizando uma funcéo

Lorentziana.
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2.6  TRATAMENTO DOS DADOS DE EXAFS (EXTRACAO DO SINA L DE EXAFS
E CALCULO DA TRANSFORMADA DE FOURIER)

Um espectro de absorcao de raios X corresponde a medida do coeficiente de
absorcdo de um elemento em uma matriz em funcdo da energia dos fotons
incidentes.

A Figura 12 apresenta o espectro de EXAFS de uma amostra de ZnO
comercial medido na borda K do Zn. O espectro é caracterizado por trés regides
principais: a regido antes da borda de absorcdo, a borda de absorcdo e as
oscilagbes presentes ap0s a borda de absorcdo. Inicialmente, a energia do feixe
incidente ndo permite excitar elétrons da camada K (nivel 1s) e a absor¢cédo medida é
proveniente dos elétrons presentes nas camadas mais externas do Zn e dos atomos
de oxigénio. Quando a energia dos fotons incidentes € suficiente para arrancar um
elétron do nivel 1s observa-se um aumento brusco na absorcdo que corresponde a
uma transicéo eletrénica do nivel 1s para 0s primeiros niveis vazios permitidos pelas
regras de Lapporte. Esta regido é chamada de borda de absorcdo. Apos a borda de
absorcéo, sdo observadas oscilagdes no coeficiente de absorcdo, que sdo devidas
ao entorno quimico do &tomo absorvedor.

A técnica de EXAFS é sensivel a simetria do sitio do atomo absorvedor assim

como o tipo de atomos vizinhos suas distancias e desordem ’.

Coeficiente de Absorcgéo (u.a)

-~

) 1 ) 1 ) 1 ) 1 ) 1 )
9400 9600 9800 10000 10200 10400 10600

Energia (eV)

Figura 12. Espectro bruto da borda K do Zn de uma amostra de ZnO comercial
obtido neste estudo.
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O tratamento dos dados de EXAFS consiste na extragdo do sinal de EXAFS
(X) (k) e transformacéo deste dado para o espaco das distancias, pela aplicacao de
uma transformada de Fourier. A transformada de Fourier fornece, em uma primeira
aproximacédo, as distancias interatbmicas associadas as diferentes camadas de

atomos presentes na estrutura seja ela cristalina ou amorfa.

Absorgao (un. arb.)
Absorgéo (un. arb.)

L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L L
9400 9500 9600 9700 9800 9900 10000 1010010200 1030010400 10500 10600 9400 9500 9600 9700 9800 9900 1000010100 10200 1030010400 10500 1061
Energia (eV) Energia (eV)
=
<
e =
> é
T
=
T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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Figura 13. Etapas do tratamento de dados de EXAFS. (a) Espectro bruto da borda K
do Zn de uma amostra de ZnO comercial. (b) Extrapolagéo da regiéo linear antes da
borda de absorcdo, simulacdo da absorcdo atomica. (c) Sinal de EXAFS x(k)
extraido.(d) Transformada de Fourier do sinal de EXAFS.
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3 OBJETIVOS
3.1 OBJETIVO GERAL

O presente trabalho tem como objetivo Investigar as potencialidades e
limitacbes do desenvolvimento de um fotocatalisador a base de ZnO para a
degradacéo de corantes com atividade maximizada para o espectro da luz solar.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Avaliacdo do efeito do método de preparacdo do ZnO na atividade

fotocatalitica.

2. Avaliacao da influéncia do processo de dopagem do ZnO com Ag em suas

propriedades finais.
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 SINTESE DO zZnO

A seguir serdo apresentadas as condicbes de preparacdo das amostras de
ZnO que foram sintetizadas em diferentes condi¢cdes reacionais, e que S&o
representativas do conjunto total de amostras preparadas neste trabalho. As
amostras tém as seguintes denominacgdes: ZnO, ZnONH,OH, ZnOAg, ZnOpentanol.
ZnONaOH e ZnONaOHAg

Todos os reagentes utilizados nas sinteses nao sofreram purificagéo prévia.

Tabela IV. Lista de reagentes utilizados.

Reagente Procedéncia Pureza (%)

Alcool Amilico Vetec 98
(1-Pentanol)

Etanol Nuclear 96
Hexametilenotetramina Synth 99
Hidroxido de Sédio Quimex 97
Nitrato de Prata Synth 99
Nitrato de Zinco Synth 96

hexahidratado

Poliacrilamida (50%) Aldrich -

Polivinilpirrolidona Vetec -

As sinteses realizadas neste trabalho séo similares a literatura, porém, estes

produtos ndo foram testados em fotocatalise.
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411 ZnO

Em uma preparacao tipica, 10 mL de uma solucéo de concentracéo 3 g.L ™ de
PAM (Poliacrilamida PM = 10000 g.mol™) em meio aquoso que é deixada sob
agitacdo por 5 min. A esta solucéo séo adicionados 5 mL de uma solugéo 2 mol.L™
de HMT (hexametilenotetramina) . Em seguida, sado adicionados a esta solugdo 5 mL
de uma solucdo 2 mol.L* de Zn(NO3),.6H,O e 80 mL de agua deionizada e a
solucédo é agitada por 5 min. Esta solucdo é posta dentro de uma garrafa de vidro
autoclavavel com volume total de 100 mL e colocada em estufa cuja temperatura é
elevada até 70 C permanecendo nesta temperatura por 5 h.

A solucéo é centrifugada e o sélido é lavado 6 vezes com agua deionizada e 3
vezes com etanol O produto obtido é seco em estufa a temperatura de 150 C por 24

h. O rendimento da reacé&o foi de aproximadamente 30%.
4.1.2 ZnONH4OH

Nesta sintese, sdo preparados 10 mL de uma solucdo 3 g.L™* PAM em meio
aguoso sob agitagcdo por 5 min. A esta solucdo sao adicionados 5mL de uma
solucdo 2 mol.L™ de HMT e 80 mL de agua deionizada, logo séo adicionadas gotas
de NH,OH até atingir pH 9 e entdo, a solucédo é agitada por 5 min. Esta solucao &
posta dentro de uma garrafa de vidro autoclavavel com volume total de 100 mL e
colocada em estufa, cuja temperatura é elevada até 70 <€, restando nesta
temperatura por 5 h.

ApOs esse tempo, a garrafa de vidro autoclavavel é diretamente colocada em
banho de gelo por 10 min. A solucédo é centrifugada e o sdlido é lavado conforme

explicado anteriormente. O rendimento da reagao foi de aproximadamente 92 %.
4.1.3 ZnOAg

Nesta sintese sdo preparados 10 mL de uma solucdo 3 g.L”* PAM em meio
aguoso sob agitacdo por 5 min. A esta solugdo sao adicionados 5 mL de uma
solucdo 2 mol.L™* de HMT e 80 mL de agua deionizada, logo uma massa de 0,1326 g

de AgNOs é adicionada , entdo, a solucdo é agitada por 5 min. Esta solucéo € posta
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dentro de uma garrafa autoclavavel e mantida na temperatura de 70 € por 5 h.
Apés, é realizada a lavagem e a secagem do sélido. O rendimento da reacao foi de

aproximadamente 35%.
4.1.4 ZnOpentanol

Nesta sintese sédo colocados 80 mL de n-pentanol em um Béquer onde sao
dissolvidos 0,2000 g de PVP (Polivinilpirrolidona) (PM = 111,1 g.mol™). A esta
solucdo sdo adicionados 3,2 mL de solugdo aquosa de NaOH 0,15 mol.L™ e a
solucdo é deixada sob agitacdo por 30 min. Decorrido esse tempo, sédo adicionados
2,4 mL de uma solucdo 0,1 mol.L™ de Zn(NOs),.6H,O em etanol e a solucdo é
agitada novamente por mais 30 min. A solucdo final € colocada em garrafa
autoclavavel e levada para a estufa onde a temperatura é elevada até 90 C por 24
h. Transcorrido esse tempo, a solucdo € centrifugada e o solido lavado e seco. O

rendimento da reacao foi de aproximadamente 6 %.
4.1.5 ZnONaOH

Na preparacdo desta sintese, 250 mL de uma solucdo de 0,04 mol.L™* de
Zn(NO3),.6H,0 em meio aquoso foram adicionados a um baldo de fundo redondo de
1000 mL e agitado por 5 min. Em seguida foram adicionados 150 mL de solucéo de
NaOH 1 mol.L™ em meio aquoso. A solucdo ficou em agitacdo a temperatura
ambiente por 2 h. Decorrido o tempo iniciou-se 0 aguecimento em uma manta e
apos 2 h a temperatura atingiu 100 <.

Ao atingir 100 T ficou por 35 min, a solucdo foi filtrada a quente e o
precipitado foi lavado com agua deionizada. O precipitado foi seco em estufa a 150
T por 24 h. O rendimento da reacgao foi de aproxima damente 100 %.

4.1.6 ZnONaOHAg

Nesta sintese, 250 mL de uma solucéo de 0,04 mol.L* de Zn(NO3), . 6H,0
em meio aquoso foram adicionados a um baldo de 1000 mL e agitado por 5 min.
Uma solucdo de 7,79.10 mol.L™ de AgNO3; em meio aquoso foi adicionada sofrendo
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agitacdo por 5 min. Em seguida foram adicionados 150 mL de solu¢édo de NaOH 1
mol.L* em meio aquoso. A solucéo ficou em agitacédo a temperatura ambiente por 2
h. Decorrido o tempo iniciou-se o aquecimento em uma manta e apos 2 h a
temperatura atingiu 100 .

Ao atingir 100 T ficou por 35 min, a solucdo foi filtrada a quente e o
precipitado foi lavado com agua deionizada. O precipitado foi seco em estufa a 150

T por 24 h. O rendimento da reacéao foi de aproxima damente 90 %.

4.1.7 TRATAMENTO TERMICO

Algumas amostras foram submetidas a um tratamento térmico em um forno
tipo mufla. As amostras foram colocadas em um barco de porcelana e o tratamento
foi realizado ao ar por 3 h nas temperaturas de 300 C, 400 C, 500 e 600 <.
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5 CARACTERIZACAO DO zZnO

O ZnO foi caracterizado por um conjunto de técnicas, a saber, difracdo de
raios-X, espectroscopia de absorcédo de Raios X (EXAFS), microscopia eletrénica de
varredura (MEV), e de transmissdo (MET), espectroscopia UV-Vis (UV-Vis),
espectroscopia no infravermelho (IV) e analise porosimétrica de adsorcdo de

nitrogénio pelo método BET e BJH.
5.1 DRX

Estas analises foram realizadas em dois difratdmetros, cujos modelos séo:
Siemens D 500 do Instituto de Fisica da UFRGS, e Siemens D 5000 do Instituto de
Geociéncias da UFRGS. Ambos equipamentos utilizaram radiagcdo Cu Ka (A=1,54

A). Na analise dos difratogramas foi utilizada a base de dados PCPDFWIN &,
52 MEV

Este experimento foi realizado no Centro de Microscopia Eletronica (CME) da
UFRGS, no microscéopio modelo JSM-6060 operando em 20 kV. Cada amostra foi
preparada pela deposicao dos solidos em fita dupla face de carbono, colada em um

porta amostra de aluminio, seguida de sua metalizacdo com ouro.
5.3 MET

O experimento foi realizado no Centro de Microscopia Eletrbnica (CME) da
UFRGS, no microscopio modelo JSM-5800 operando em 200 kV. A amostra foi
dispersa em isopropanol e uma gota da solucédo foi colocada em uma grade de

cobre para ser analisada.
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5.4 UV-Vis

As medidas de DRS (Espectroscopia de Reflectancia Difusa) foram realizadas
em um equipamento Varian (Cary 5000), utilizado no modo de reflectancia. Neste

experimento a amostra foi espalhada sobre uma lamina de vidro.

5.5 EXAFS

As medidas realizadas na borda K do Zn foram feitas no LNLS na linha
XAFS2 utilizando um monocromador Si (111) e trés camaras de ionizagéo
preenchidas com ar. Todas as amostras foram peneiradas em uma membrana de 10
pum de abertura. Posteriormente, o pd foi misturado com isopropanol e filtrado em
membrana de 0,20 um. Em seguida as amostras foram inseridas em um criostato e
foram realizados experimentos em temperatura ambiente e a 20 K.

As medidas de EXAFS na borda K da Ag foram realizadas na linha de luz
XAFS no Laboratorio de Luz Sincrotron ELETTRA (Trieste—lItalia). Foi utilizado um
monocromador de Si (331) e trés camaras de ionizacdo preenchidas com ar. Uma
folha de Ag padréo foi utilizada para a calibracdo do monocromador.

5.6 ANALISE POROSIMETRICA POR ADSORCAO DE N , PELO METODO BET
E BJH

A caracterizagdo textural dos materiais foi realizada em um equipamento
Gemini 2375 (Micromeritics). O pré-tratamento das amostras (100 — 200 mg) foi

realizado sob vacuo de (107 bar) a temperatura de 180 C por 3 h.

5.7 DETERMINACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Os ensaios de degradacdo fotocatalitica do composto organico em solucao
aquosa foram realizados em um reator de batelada, com o catalisador em
suspensao. Este reator de quartzo foi equipado com um dedo frio, para circulagéo de
agua de refrigeracdo para isolar o calor liberado pela lampada e pela agitacdo

magnéetica.
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Como fonte de radiacao foi utilizado um filamento de uma lampada de vapor
de mercurio de 250 W. A agitacdo do reator foi mantida constante, através de um
agitador magnético, conforme ilustra a Figura 14 °. Os ensaios foram feitos &
temperatura ambiente. Uma solucéo de azul de metileno de concentracdo 8 mg/L foi
preparada em baldo volumétrico, utilizando agua deionizada.

Em uma reacéo tipica foram adicionados 5 mg de catalisador e 150 mL de
solucdo no reator. A suspenséo foi agitada e irradiada por até 120 min. Aliquotas de
amostra foram coletadas em diferentes tempos de irradiacao (60, 90 e 120 min).

A solucao foi centrifugada para remover a parte solida e a concentragdo do
azul de metileno resultante foi obtida por espectroscopia UV-VIS utilizando um
espectrofotometro Varian (Cary 100). A eficiéncia de degradacao foi calculada

utilizando o (Esquema 5.1) &

Decomposigao = Co-C /Cy Esquema 5.1

Onde C, representa a absorbancia inicial da solu¢do de azul de metileno e C
€ a absorbancia final da solucdo de azul de metileno no comprimento de onda de
662 nm.
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Figura 14. Reator fotocatalitico tipo batelada.

33



CARACTERIZACAO DO zZnO

Neste processo a lampada estd perpendicular a solucdo e a quantidade de
fétons que atingem a solucdo é pequena, entdo, ha uma diminuicdo na eficiéncia
quantica do processo. Uma forma de aumentar a eficiéncia quantica € posicionar a
solucéo paralela a lampada o mais proximo possivel, desta forma, h4 um aumento
substancial na quantidade de fotons e consequentemente um aumento na

velocidade de degradacéo.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 DRX

Os difratogramas das diferentes amostras sintetizadas estdo apresentados na

Figura 15 em comparacdo com o difratograma de uma amostra ZnO comercial

(ZnOref). No difratograma da amostra ZnOref sdo apresentados os planos cristalinos
do ZnO que s&o caracteristicos do ZnO de estrutura hexagonal (PDF 36-1451)"®.

Os difratogramas das amostras ZnO, ZnONH4OH, ZnONaOH apresentam
difratogramas similares ao da amostra ZnOref, sugerindo que o ZnO sintetizado

neste trabalho é cristalino e cristaliza na estrutura hexagonal. A diferenca observada

nas intensidades destes difratogramas, expressa como numero de contagens, se

deve ao fato de cada um deles ter sido medido em difratbmetros diferentes.
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Figura 15. Difratogramas das amostras sintetizadas em comparacdo com o
difratograma de uma amostra de ZnO comercial.
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Os difratogramas das amostras de ZnO com prata sdo apresentados na

Figura 16 em comparagdo com a amostra ZnOref.
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(203)
(210)
(114)

10 20 30 40 50 60 70

Figura 16. Difratogramas das amostras de ZnO sintetizadas com prata em
comparacao com a amostra de ZnO comercial.
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O difratograma da amostra ZnONaOHAg apresenta todos o0s picos
caracteristicos do ZnO e trés picos adicionais de baixa intensidade para os valores
de 20 iguais a 38° 44°e 65°que correspondem a prata m etalica de estrutura cubica
(Ag®, PDF 87-0720).

O difratograma da amostra ZnOAg apresenta picos pouco intensos do ZnO e
picos muito intensos relativos a prata que praticamente dominam o difratograma. A
diferenca na intensidade relativa entre os picos relativos a Ag e ao ZnO se deve as
diferencas das densidades eletrbnicas dos metais. A prata difrata muito mais, pois a
sua densidade eletrénica € maior. As diferencas observadas se devem a diferencas
de contraste eletronico.

Para essa amostra, auséncia de halo amorfo, nos primeiros 10°das medidas,
nas duas amostras com prata sugere preservacao da estrutura do ZnO e confirmada
por EXAFS conforme sera visto adiante.

Outra diferenca significativa observada nos difratogramas esta associada as
intensidades dos picos relativos a prata nas duas amostras de ZnO. A razdo do
namero de mols Ag/Zn para amostra ZnOAg € de 0,779. A razdo de Ag/Zn da
amostra ZnONaOHAg é de 0,019. A amostra de ZnOAg tem teor muito maior de
prata.

A amostra ZnO preparada em pentanol (ZnOpentanol) ndo foi analisada por
DRX, pois nao foi possivel obter quantidade suficiente de amostra.

A Tabela V fornece valores das intensidades relativas dos trés picos mais
intensos que sdo caracteristicos do ZnO, e que sao associados aos planos (100),
(002) e (101).
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Tabela V. Intensidades relativas e posicéo dos trés picos caracteristicos do ZnO nos

difratogramas.

AMOSTRAS 26 (%)
PDF 36-1451 31,8 (58) 34,5 (44) 36,4 (100)
ZnOref 31,9 (59,3) 34,5 (40,8) 36,4 (100)
Zno 31,9 (77.0) 34,6 (27,9) 36,4 (100)
ZnONH4OH 31,8 (62,1) 34,4 (40,2) 36,3 (100)
ZnOAg 31,8 (9,0) 34,4 (13,0) 36,3 (11,0)
ZnONaOH 31,8 (59,9) 34,4 (46,7) 36,3 (100)
ZnONaOHAg 31,8 (61,8) 34,4 (44,4) 36,3 (100)

O tamanho das particulas de prata das amostras ZnOAg e ZnONaOHAg foi
determinado a partir da equacéo de Scherrer (Esquema 2.13)"°.
Os calculos foram realizados para os trés picos observados da prata nos

difratogramas e foi obtido o valor médio desses trés valores.

Tabela VI. Valores do tamanho das particulas de prata obtidos através da equacao
de Scherrer.

Amostra 20 Plano D (A)
38,2 (111) 706

ZnOAg 44,3 (200) 500
64,5 (220) 462

Valor Médio 556

38.1 (111) 463

ZnONaOHAg 44,3 (200) 317
64,4 (220) 409

Valor Médio 396

O tamanho médio calculado para amostra ZnOAg é de 556 A (55,6 nm) e
para a amostra ZnONaOHAg é de 396 A (39,6 nm).
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6.2 MEV

A Figura 17 apresenta as imagens de MEV das diferentes amostras. A
morfologia do ZnOref (Figura 17 (a)) ndo € muito definida e apresenta particulas com
tamanhos da ordem micrométrica. A amostra de ZnO preparada neste trabalho,
ZnO, (Figura 17 (b)) apresenta hexdgonos bem definidos e bastante regulares cujas
faces tém tamanho de aproximadamente 1 micron. Sdo também observadas
estruturas hexagonais de menor dimensao.

A amostra ZnONH4OH (Figura 17 (c)) apresenta particulas com formato
elipsoidal, no entanto com bastante irregularidade quanto ao tamanho e largura das
estruturas, porém de tamanho micrométrico.

A amostra ZnOAg (Figura 17 (d)) apresenta particulas de ZnO definidas com
mistura de tamanhos semelhante a amostra sem prata (Figura 17. (b)).

A amostra ZnONaOH (Figura 17 (e)) apresenta particulas em formato de
agulhas. O comprimento € micrométrico, mas de largura nanomeétrica.

A amostra ZnONaOHAg (Figura 17 (f)) apresenta particulas com morfologia e
tamanho irregular na faixa micrométrica.

A amostra ZnOpentanol (Figura 17 (g)) apresenta hexagonos geminados com
faces bem definidas com altura dos hexagonos menores do que os observados na
sintese em meio aquoso.

A sintese da amostra de ZnO em pentanol (ZnOpentanol) mostrou-se
diferente das demais, pois ao final da sintese houve a formacdo de pouco

precipitado e a solucao ficou de cor leitosa, sugerindo a formacéo de ZnO coloidal.
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Figura 17. Imagens de MEV para os diferentes sistemas: (a) ZnOref, (b) ZnO. (c)
ZnONH,4OH. (d) ZnOAg.(e) ZnONaOH. (f) ZnONaOHAg. (g) ZnOpentanol.
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Andlises de MEV com EDX (Espectroscopia de Emissdo de Raios-X por
Dispersédo em Energia) permitiram investigar a distribuicdo do zinco e da prata e
estimar o teor da prata na amostra ZnONaOHAg. A Figura 18 (a) apresenta a
imagem de microscopia convencional obtida seguida das imagens da distribuicdo de
Zn (Figura 18 b) e de prata (Figura 18 c). Aparentemente, a prata se apresenta bem
dispersa na superficie do ZnO. O valor obtido do percentual de prata para esta

amostra é de 2,5%.

Figura 18. Microscopia eletronica de varredura com espectroscopia de emissao de
Raios X por dispersao de energia (MEV-EDX), (a) imagem da amostra ZnONaOHAg;
(b) distribuicdo do Zn na amostra; (c) Distribuicdo da Ag na amostra.
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6.3 MET

A Figura 19 apresenta imagens de MET da amostra ZnOpentanol que ficou
em solucdo. Observa-se que as particulas formadas sdo bem pequenas, com
tamanho na faixa nanométrica, e estimar o didmetro médio da ordem de 2,5 nm.
Eventualmente, sdo observadas particulas na faixa de tamanho micrométrico de
formato hexagonal. Cabe salientar, no entanto, que a maioria das particulas tem

tamanho na faixa nanométrica.

0.2 pm

Figura 19. Imagens obtidas por MET da amostra ZnOpentanol: (a) visdo global de
um aglomerado de particulas nanométricas (b) imagem apresentada em ampliacéo
(c) particula micrométrica.
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6.4 UV-Vis

Os espectros de absorcao obtidos na faixa do UV-Vis estdo apresentados na
Figura 20. Todos os espectros tém uma mesma absorcéo na regido do visivel e uma
borda de absor¢do que corresponde a transicdo de um elétron da banda de valéncia
para a banda de conducédo (BV =—»BC). A partir destes espectros foi possivel obter

o comprimento de associado a esta transicdo e obtencdo do valor da energia do

gap.

— ZnONaOH
— ZNONH40H
——27Zn0O
— ZnORef
1
©
(&)
[
«C
2
(@]
[72]
O
<
0
1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
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Figura 20. Espectro de UV-Vis das amostras sintetizadas em comparagdo com
ZnOref.

Na Figura 21 para amostra ZnOpentanol observa-se duas bandas, uma em
390 nm e outra em 315 nm, indicando que ha diferentes energias de transicao.

Para a amostra ZnOAg apresenta uma banda pouco intensa na regiao do
visivel que pode ser associada & presenca da prata ®. Também s&o observadas
duas transicdes sequenciais, a primeira em 391 nm e a segunda em 340 nm. A

primeira € a banda caracteristica do ZnO e a segunda pode estar associada a
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absorcdo de particulas menores de ZnO, ou a criacdo de novos estados na banda

de conducéo.
Para amostra ZnONaOHAg, exibe uma unica banda de absor¢éo intensa em

386 nm, indicando que ha um tipo de transicao eletrbnica.

Absorbancia

1,3
ZnOpentanol
12 |
11 | | | | | | | | \ | \ | \
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
ZnONaOHAg
ZnOAg
| | | | | | | | \ | \ 1 \
250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
A (nm)

Figura 21 . Espectro de UV-Vis-DRS para amostra ZnOpentanol e amostras de ZnO
com prata.

A

Tabela VI apresenta os valores da energia de gap calculados a partir da

determinacdo da borda de absorcdo. Para o pico de absorcdo da amostra

ZnOpentanol observa-se que o pico em 315 nm possui energia diferente.

Nesta

amostra que é uma solucdo coloidal foi possivel calcular o tamanho de particula

através do Modelo de Massa Efetiva.
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Tabela VII. Valores do comprimento de onda associado a transicédo (BVY = BC) e 0
valor calculado da energia de gap.

Amostras Ac (nm) Eg (eV)
ZnOref 386 3,21
Zn0O 389 3,18
ZnONH4OH 386 3,21
ZnOAg 391 3,18
ZnONaOH 390 3,18
ZnONaOHAg 386 3,21
ZnOpentanol 390 3,18
315 3,93

Na Tabela VII podemos observar que o valor da energia de gap é da ordem
de 3,2 eV para as amostras sintetizadas em meio aquoso. A amostra sintetizada em
meio alcoolico apresenta absor¢gdo deslocada para a regido do ultravioleta em 390 e
315 nm. Para esta amostra foi possivel calcular o valor do tamanho de particula
utilizando o Modelo de Massa Efetiva que forneceu um valor de 1,6 nm de raio para

a absorcdo em 315 nm.

A amostra ZnOpentanol apresenta um espectro distorcido porque esta
amostra foi analisada na forma de um filme que foi depositado sobre vidro. Podem,

no entanto, ser observadas duas bandas, uma em 390 nm e outra em 315 nm.

A amostra ZnOAg apresenta uma banda pouco intensa na regiao do visivel,
que pode ser associada a presenca da prata ®'. Também sdo observadas duas
transicdes sequenciais, a primeira em 391 nm e a segunda em 340 nm. A primeira €
a banda caracteristica do ZnO e a segunda pode estar associada a presenca de

nanoparticulas de ZnO ou a um hidréxido de zinco.
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6.5 EXAFS

A Figura 22 apresenta os espectros de absorcao de Raios X obtidos na borda
K do Zn a temperatura ambiente. Os espectros séo caracterizados por uma borda de
absorcdo em 9660 eV que corresponde a uma transicao 1s —»4p. As oscilagdes
observadas apés a borda de absorcéo séo caracteristicas dos atomos vizinhos do
atomo Zn e consequentemente caracteristicos da estrutura hexagonal. Podemos

observar que os espectros de todas as amostras sédo idénticos ao do ZnO padrdo

(ZnOref).
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o
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H —ZnONH40H
—Z7ZnONaOH
—-127Zn0
} — ZnOref
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Energia (eV)

Figura 22. Espectros de EXAFS obtidos a temperatura ambiente das amostras de
ZnO sintetizadas.

A Figura 23 apresenta as transformadas de Fourier dos espectros de EXAFS
mostrados na Figura 22. Este grafico pode ser interpretado como atomo de Zn
absorvedor esté na distancia R igual a 0 A. Os picos que aparecem na transformada
de Fourier correspondem em uma primeira aproximacao as diferentes camadas de
vizinhos do ZnO. Na transformada de Fourier do ZnO o primeiro pico corresponde a

distancia Zn-O, o segundo a distancia Zn-Zn e 0s picos subsequentes a misturas de
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distancias Zn-O e Zn-Zn. As diferentes contribuicdes atdbmicas estdo indicadas na
Figura 23. Podemos observar que as transformadas de Fourier das amostras e da
referéncia sdo muito proximas em intensidade e posicéo, sugerindo que a estrutura

atdmica local ao redor do zinco é idéntica a da amostra ZnOref.

—ZnONH40H
—27Zn0ONaOH
Zn-Zn - 7n0
a —ZnORef

= i

=

Q Zn-0

g

|_

Il l Il l Il
0 1 2

Figura 23. Transformadas de Fourier dos espectros de EXAFS na borda K do Zn
das amostras sintéticas em comparac¢do com o ZnO comercial a T ambiente.

A seguir estdo apresentados os espectros de EXAFS e as transformadas de
Fourier das amostras de ZnO com Ag (Figura 24 e Figura 25) medidas a
temperatura ambiente. Os espectros de absorcéo e as transformadas de Fourier néo
aparentam ter sofrido modificac&o significativa nas suas estruturas, sugerindo que a
Ag nao provoca modificagdo na estrutura cristalina do ZnO que permanece

microcristalino.
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Figura 24. Espectros de EXAFS obtidos para amostra de prata em comparacao com
ZnO e ZnOref a temperatura ambiente.
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Figura 25. Transformada de Fourier de EXAFS da amostra com prata em
comparacao com o ZnO e ZnOref a temperatura ambiente.

48



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 26 apresenta o0 espectro da amostra sintetizada em pentanol
(ZnOpentanol) em comparagdo com a amostra de referéncia. O espectro da amostra
ZnOpentanol apresenta as mesmas oscilacdes presentes na amostra de referéncia,
no entanto, elas sdo de menor intensidade. Este fato é confirmado na transformada
de Fourier, que apresenta picos menos intensos, principalmente o segundo pico.
Este fato € observado em sistemas nanométricos que apresentam na meédia um

menor numero de atomos nas diferentes camadas atbmicas.

ZnOpentanol
—— ZnOref

Absorcéo (u.a)

L

9500 9600 9700 9800 9900 10000 10100 10200 10300 10400 10500
Energia (eV)

Figura 26. Espectros de EXAFS obtidos para amostra ZnOpentanol em comparacéo
com ZnOref a temperatura ambiente
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ZnOPentanol
—ZnORef

TF(k3*x(k))

5
R(A)

Figura 27. Transformada de Fourier do sinal de EXAFS da amostra ZnOpentanol em
comparacao com o ZnOref a temperatura ambiente.

Para termos certeza de que a estrutura do ZnO nao foi afetada pela
introducdo da prata, foram realizados experimentos a 20 K, que permitem obter
espectros com maior definicdo, devido a eliminacéo da agitacdo térmica dos atomos
nessa temperatura. Estes resultados estdo apresentados na Figura 28 e Figura 29.
O espectro obtido para a amostra ZnOAg é praticamente idéntico ao das amostras
ZnOref e ZnO, confirmando que a Ag nao esta presente na estrutura do ZnO. Este
resultado permite concluir que a prata esta precipitada na forma de agregados na

superficie ou contornos de grao do ZnO.
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Absorgéo (u.a)
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Figura 28. Espectros de EXAFS medidos na temperatura de 20 K das amostras
sintetizadas na presencga de Ag.

ﬁ ——Zn0OAg
i ——7no
——ZnORef

TF (K*x(K))

Figura 29. Transformadas de Fourier dos espectros de EXAFS das amostras com
Ag a temperatura de 20 K.
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Para sabermos mais sobre o estado quimico da Ag nas amostras, realizamos
uma medida da borda K da Ag. A Figura 30 apresenta uma comparacgéo do espectro
da borda K da Ag de uma amostra de referéncia de Ag metalica e o espectro da
amostra ZnOAg.

O espectro da borda K da Ag apresenta oscilacbes caracteristicas da rede
cubica de face centrada (FCC). Podemos observar que o espectro da amostra de
ZnOA(g é praticamente idéntico ao do padrao de prata metalico.

A Figura 31 apresenta as transformadas de Fourier da borda K da Ag.
Podemos também observar que as intensidades das transformadas de Fourier sao
muito préximas para as duas amostras, sugerindo que cristais de Ag metalicos estao

presentes nesta amostra.

©

3

o

(T

=4

o

(2]

o)

<
—2ZnOAg
—— AgRef

IR PR AR B B AP BN B B B
25300 25400 25500 25600 25700 25800 25900 26000 26100 26200 26300

Energia (eV)

Figura 30. Espectro de EXAFS medido na borda K da Ag da amostra ZnOAg em
comparacdo com o espectro de uma folha de Ag® padrao.
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Figura 31. Transformadas de Fourier dos sinais de EXAFS medidos na borda K da
Ag.
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6.6 ANALISE POROSIMETRICA POR ADSORCAO DE N , PELO METODO BET

Os resultados das analises das isotermas de adsorcéo permitiram calcular a
area especifica das amostras e os valores de volume e de diametro de poro. Estes
resultados estao apresentados na Tabela VIII.

Tabela VIII. Valores de BET obtidos para as amostras.

Amostras S ger (M*.g™) p<\)/r?3|lz(r:nn? 9 g'l) Diz;(r;]r(e)tz'%\)de
ZnOref 6 0,003 32
ZnONaOH 29 0,020 38
ZnONH,4OH 6 0,008 66
ZnONaOHAg 27 0,030 60
ZnOAg 7 0,003 28
Zn0O 9 0,004 30

De acordo com a Tabela VIII, as &reas especificas para os diferentes
sistemas foram baixas. Pode-se observar que os sistemas ZnONaOH e
ZnONaOHAg apresentaram areas similares. Esse resultado mostra que a dopagem
com prata ndo influenciou a porosidade do material resultante em termos de area
especifica. Em relacdo ao ZnOref, todos os sistemas, com exce¢cdo do ZnONH,4OH,
apresentaram &reas especificas superiores. Em relacdo ao didametro meédio de
poros, os valores ficaram na faixa de 28 — 66 A que, de acordo com a classificacdo
da IUPAC, podem ser atribuidos a materiais mesoporosos 2. Na literatura a area
especifica para o ZnO sintetizado pelo método hidrotérmico é estimada entre 1 a 18

2 -1 83,84,85
m-.g :
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6.7 DETERMINACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A Figura 32 apresenta os valores de atividade fotocatalitica para a
degradacéo do azul de metileno para os tempos de 60, 90 e 120 min. Os valores de
degradagcédo do corante por irradiagdo na auséncia de fotocatalisador, processo
chamado de fotolise sdo também apresentados na figura.

1,0

—m— Fotodlise
ZnOpentanol
—a—7ZnOAg
—v—27n0O
—e—ZnONaOHAg
—<— ZnONH40H
—»—ZnOref
—e—ZnONaOH

- | s:\.
- \A
\

0,0_...|...|...-\‘.|...|

0 20 40 60 80 100 120
Tempo (min)

Figura 32. Atividade fotocatalitica frente a decomposi¢cdo do azul de metileno das
diferentes amostras.

Comparando-se os resultados de fotodegradacdo obtidos neste trabalho com
dados da literatura observamos que os resultados sao similares quanto a eficiéncia e
aos intervalos de tempo, no entanto, deve-se ressaltar que as condi¢cdes de sintese
do ZnO e dos experimentos de fotocatalise reportados, ndo sdo exatamente
idénticos aos apresentados neste trabalho 86:8788:89.90

Porém destaca-se a ZnONaOH, que possui eficiéncia superior aos trabalhos
descritos na literatura e também com resultado elevado em comparacéao ao ZnOref.

Quanto a amostra ZnOpentanol, devido a sua alta Eg ndo obteve uma
atividade fotocatalitica elevada em comparag¢éo com o ZnOref.

Entre as amostras com prata ZnOAg e ZnONaOHAg, observa-se uma maior

atividade da amostra ZnONaOHAg, ja que, esta possui uma maior area especifica
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guando comparada com ZnOAg, porém, ainda assim possuem atividade menor que
a ZnOref.

A amostra ZnONH,OH apresenta uma atividade um pouco menor que a
ZnOref, neste caso a diferenca da morfologia foi determinante para a diferenca na
fotodegradacéo, pois a ZnONH4OH possui morfologia elipsoidal, enquanto, a ZnOref
apresenta morfologia hexagonal. A superficie de contato é maior na forma elipsoidal.

Para a amostra ZnONaOH em comparacdo com ZnOref, observa-se que a
ZnONaOH apresenta atividade fotocatalitica superior a ZnOref, uma vez que, possui
area especifica superior, e assim, uma maior taxa de degradacdo do azul de
metileno.

A posicao da lampada na reacao de fotocatélise ndo é favorecida, pois, desta
forma os fétons irradiados nédo incidem diretamente sobre a solucédo. A melhor forma
seria uma lampada perpendicular, onde os fétons gerados incidem diretamente

sobre a amostra.

6.7.1 TRATAMENTO TERMICO

Foi realizado um tratamento térmico nas amostras a fim de verificar se ocorre
alguma variacdo na atividade fotocatalitica do ZnO. Na literatura observa-se que o
tratamento térmico pode ser benéfico, ou ndo para o fotocatalisador °*.

A Figura 33 compara as duas amostras com prata, a ZnOAg e ZnONaOHAg,

que foram tratadas termicamente em diferentes temperaturas.
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Figura 33. Comparativo da atividade fotocatalitica das amostras com prata tratadas

termicamente em diferentes temperaturas.

Nas amostras com prata oriundas da sintese ZnOAg, foi possivel observar o
gue o tratamento térmico surtiu efeito na atividade fotocatalitica.

O tratamento térmico a 400C foi mais eficiente em comparagdo com as
demais temperaturas e até mesmo com a amostra ZnOAg, ou seja, nesta
temperatura ha degradacdo do polimero e consequentemente uma maior exposi¢cao
do ZnO para adsor¢do e um aumento na atividade fotocatalitica na degradacdo do
azul de metileno.

Na Figura 34 esta representado o efeito do tratamento térmico na atividade
fotocatalitica da amostra ZnONaOHAg. Nesta amostra, nota-se que o tratamento
térmico ndo se apresentou eficiente, pois esta amostra € preparada sem o polimero
PAM e o tratamento térmico nao contribui para um aumento na atividade
fotocatalitica. Portanto, 0 ZnONaOHAg sem tratamento térmico € mais eficiente na

degradacéao do azul de metileno.
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Figura 34 . Comparativo da atividade fotocatalitica das amostras com prata tratadas
termicamente em diferentes temperaturas.

Na Figura 35 é apresentada a taxa de degradacdo da amostra sintetizada em
comparacado com outras amostras de ZnO utilizadas na degradagdo do azul de
metileno. A amostra sintetizada neste trabalho ZnONaOH que apresentou melhor
resposta a degradacdo foi comparado com amostras ZnO1 %, ZnO2 %, Zn0O3 *,
Zn04 %", Znos5 *° e Zn06 **.

1,0
A
Qo
O o054 —®—ZnONaOH «
o° —Aa—7n01
—v—27Zn02
Zn03 .
—<4—2Zn0O4
—»—27Zn05
—e—27n06
| 4
0.0 T T T T T T T T T T *
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

Figura 35. Grafico comparativo da degradacdo do azul de metileno com ZnO.
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6.7.2 DEGRADACAO COM LUZ SOLAR

Foi realizado um teste com luz solar para amostra ZnONH,OH.

Figura 36. Degradacéo do azul de metileno. (a) solucdo de azul de metileno com
fotocatalisador. (b) ap6s 8h de exposi¢cédo ao sol.

O experimento foi realizado com a adi¢do de 5 mg da amostra ZnONH;OH em
um Béquer de 250 mL de capacidade com 150 mL de solucdo de azul de metileno
com concentracdo de 8 mg.L ™! sem agitacao.

ApoOs 8h exposta ao sol houve a degradacdo de 100% da solucdo de azul de
metileno, conforme ilustra a Figura 36.

N&o foi realizado um branco, ou seja, apenas a irradiacéo do azul de metileno
sem a presenca do fotocatalisador, porém, o valor é considerado baixo, em torno de
1% apo6s 8 h de exposicédo. HA poucos relatos na literatura * da degradacédo do azul

de metileno sob luz solar com ZnO, e o valor obtido neste trabalho é semelhante.
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Em resumo, as técnicas de DRX, UV-Vis e EXAFS permitiram determinar a
formacao de ZnO de estrutura hexagonal com valor de gap que corresponde ao ZnO
massivo. O ZnO preparado em n-pentanol € de tamanho nanométrico. Observou-se
que a forma das particulas de ZnO é altamente dependente do meio reacional.

N&o foi observado efeito da introducdo da Ag no meio reacional, na estrutura
do ZnO sintetizado. Muito provavelmente, devido "as diferengas estruturais entre o
ZnO e a prata ndo ocorre dopagem do ZnO com ions prata. Desta forma, a Ag nédo
altera a rede cristalina do ZnO e se encontra na forma de grandes agregados
metalicos que devem estar precipitados na superficie e/ou nos contornos de gréo do
Zn0.

Ensaios de atividade fotocatalitica demostraram que a amostra mais ativa
para a decomposicao do azul de metileno é a ZnONaOH, que utiliza em sua sintese
0 sal de zinco e hidréxido de sodio. O tratamento térmico melhorou a atividade
fotocatalitica nas amostras preparadas com PAM. Provavelmente, o polimero
interfere no processo fotocatalitico. Nas amostras preparadas sem polimero

observou-se uma piora nas propriedades fotocataliticas.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho foram desenvolvidas varias rotas de sintese de
fotocatalisadores a base de ZnO com e sem dopagem com Ag. Os testes de
atividade fotocatalitica mostraram que uma das morfologias se destacou com
atividade maximizada. A Ag nao afeta a estrutura cristalina do ZnO e se encontra na
forma de agregados metalicos na superficie e/ou contornos de grdo do ZnO. Desta

forma néo foi possivel deslocar a borda de absorcéo do ZnO para o visivel.
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