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Resumo

Particulas de oOxido de zinco (ZnO) nanométricas tém sido
amplamente utilizadas em dreas relacionadas a Nanotecnologia,
afraindo a atencdo de inUmeros pesquisadores devido a aplicacdoes
como absorvedor de raios ultravioleta (UV), fotocatdlise e bactericida,
enfre outras. Recentemente, ions de prata tém sido investigados por
diversos pesquisadores, pela sua contribuicdo no aperfeicoamento da
atividade  fotocataliica de  semicondutores  nanocristalinos.
Nanoparticulas de prata também vém sendo estudas e utilizadas no
combate a infeccdes hospitalares.

Este frabalho investigou a sintese de ZnO modificado com prata.
O método utilizado foi a aspersdo de uma solu¢cdo em chama, usando
como sal precursor (oxidante) o nitrato de zinco (Zn(NOs3)2.6H20) na
concenfracdo de 0,5 molar, uréia (CO(NH2)2 como combustivel e
nifrato de prata (AgNOsz) como sal precursor para o agente
modificador. A solucdo precursora foi preparada de acordo com a
reacdo de combustdo estequiométrica e com adicdo de Ag em 1%
mol em relacdo ao Zn.

A afividade fotocatalitica do pdé de ZInO/Ag foi avaliada
ufilizando-se  absorbdncia no UV-visivel, pela decomposicdo
fotooxidativa do alaranjado de metila (AM). A andlise por difracdo de
raios X(DRX) identificou zincita como fase majoritdria e prata metdlica.
Por andlise de DRX, também foi possivel determinar o famanho de
cristalito do p6 de ZnO/Ag no valor de 23nm, calculado apds fitting em
software (WinFit versdo 1.2.1). A morfologia do pd foi observada
através de microscopia eletrébnica de varredura (MEV). Constatou-se a
formacdo de agregados de particulas. A andlise por microssonda de
energia dispersiva (EDS) idenfificou a presenca de prata nas particulas
de ZnO/Ag. As andlises de DRX e EDS em conjunto permitiram supor

que o pd obtido é heteroestruturado. A drea superficial especifica



examinada pelo método BET foi 5.58 m2/g. O ensaio de fotocatdlise
identificou o tempo de degradacdo do corante alaranjado de metila

em 45 min.
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1. INTRODUCAO

O CNT (Centro de Nanotecnologia) da Natfional Aeronautics and
Space Administration (NASA) define nanotecnologia como a criagcdo de
dispositivos, sistema e materiais funcionais pelo controle da matéria em
escala nanométfrica (1-100 nanémetros), e exploracdo de novos
fendbmenos e propriedades (fisicas, quimicas, bioldgicas, mecdanicas,
elétricas, efc.) nesta escala. Por comparacdo, 10 nandmetros sdo 1000
vezes menores que o dimetro do cabelo humano (IPT, 2010).
Recentemente, materiais semicondutores de dimensdes nanométricas
tém atraido atencdo devido a possiveis aplicacdes tais como células de
energia solar, como materiais de conversdo de energia fotoelétrica,
para purificacdo de dgua ou ar e como fotocatalisadores
ambientalmente corretos (LIQIANGA, 2004).

Acredita-se que a nanociéncia e nanotecnologia podem mudar
a producdo industrial e econdmica nas proximas décadas. De acordo
com The Royal Society and the Royal Academy Of Engineering, em
relatério divulgado em 2004, a Nanotecnologia tem sido considerada
uma ferramenta de grande potencial e que pode trazer beneficios para
diversas dreas de pesquisa, atraindo rapidos e crescentes investimentos
por parte de governos e empresas de diferentes regides do mundo.
Exemplo disto € o Programa Nacional de Nanotecnologia, lancado em
agosto de 2005, tendo como objetivo a conquista de uma fatia do
mercado global de materiais, produtos e processos baseados em
Nanotecnologia; com tudo o que isto implica em termos de
investimentos na formacdo de recursos humanos, pesquisa e inovacado,
bem como criacdo de novas empresas e ampliagcdo das dreas de

atuacdo dos segmentos mais tradicionais da industria nacional.

Iniciodo no dia 23 de novembro de 2009, o Forum de

Competitividade de Nanotecnologia, espaco criado pelo Ministério do

12



Desenvolvimento, IndUstria e Comércio Exterior dentro da Politica de
Desenvolvimento Produtivo (PDP), tem como objefivo aumentar a
competitividade do pais no mercado mundial por meio da articulagcdo
entre as necessidades do setor privado — formado por representantes do
meio empresarial e dos trabalhadores - o setor governamental e a

academia.

A busca por inovacdo na drea de nanotecnologia gera uma forte
competicdo tecnoldgica entre economias dos paises desenvolvidos e
em desenvolvimento. Segundo o Ministério do Desenvolvimento,
IndUstria e Comércio Exterior, entre 2010 e 2015 a producdo industrial
anual do setor de nanotecnologia excederd a um frilnGo de dodlares,

exigindo a mdo de obra de cerca de dois milhdes de trabalhadores.

O mercado para os produtos baseado em nanotecnologia estd
crescendo rapidamente, incluindo produtos médicos como sistemas de
enfrega de fGrmacos controlados e técnicas de imagens, componentes
eletrbnicos, equipamentos esportivos, profetores solares e outros

cosmeéticos (Borm e Berube, 2008).

Nos Ultimos anos, a fotocatdlise tem sido largamente explorada
para a purificacdo de dguas poluidas (BLOUNT et al., 2001), em
processos oxidativos avancados (POV). Em 1972, um frabalho de
Fujishima e Honda descreveu a oxidacdo da dgua em suspensdo de
TiO2 irradiado em células fotoeletroquimicas, gerando hidrogénio e
oxigénio. A partir desta época, muitas pesquisas foram dedicadas ao
estudo de processos fotocataliticos que envolviam a oxidacdo da dgua
e ions inorgénicos. Para tal, o dxido de zinco juntamente com o oxido
de tit@Gnio, sGo os principais materiais inorgdnicos empregados com

sucesso no processo de fotocatdlise.

Particulas de oxido de zinco (ZnO) nanométricas tém sido
amplamente utilizadas em dreas relacionadas a Nanotecnologia,

afraindo a atencdo de inUmeros pesquisadores devido as suas

13



aplicacdes como absorvedor de raios ultravioleta (UV), fotocatdlise e
bactericida, dentre tantas outras aplicagcdes. Outra aplicagcdo do ZnO é
em protetores solares, pois absorve radiacdo ultravioleta (UV) e
combate os problemas potenciais associados com a exposicdo ao sol
(HAPPI, 2010).

Uma das maneiras que se tem estudado para aumentar a
eficiéncia fotocatalitica das particulas catalisadoras € com a
modificacdo de sua superficie, pela adicdo de particulas dopantes.
Assim, nanoparticulas de prata vém sendo estudas e ufilizadas no
combate a infeccoes hospitalares (SILVA, 2007) e na melhoria dos
catalisadores aplicados na fotocatdlise (ZHENG, 2007), devido a

promessa de melhorias em inUmeros tipos de catalisadores.

Atualmente o desenvolvimento de processos alternativos para
producdo de pds de ZnO buscam um baixo custo e obtencdo produtos
finais puros em escala nanométrica. Neste caso, por se tratar de uma
técnica simples e amplamente difundida no ramo industrial, a aspersdo
de solucdo em chama tem sido utilizada para a producdo de diversos

produtos como fiténia, silica e alumina.

Deste modo, considerando a diminuicdo dos custos, facilidade de
aplicacdo bem como pelo impacto em questdes ambientais, este
trabalho tem a proposta de produzir pds de ZnO modificados com

prata, pela aspersdo de uma solucdo em chama.
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2. OBJETIVOS

Este frabalho tem como objetivo investigar a producdo de
nanoparticulas de oxido de zinco modificadas com prata, através da
técnica de aspersdo de uma solucdo em chama, e sua caracterizacdo

quanto as propriedades fotocataliticas.

Para atingir este objefivo, se fez necessario atingir os seguintes

objetivos especificos:

i) Desenvolvimento de uma solucdo precursora, pela escolha de
sais precursores especificos, solvente e combustivel, nos quais se possam
dissolver estes sais, para entdo ser atomizados e aspergidos em uma

chama;

i) Realizar a andlise térmica dos produtos obfidos diretamente do
processo de aspersdo, para gque se possa definir o tratamento térmico

adequado;

i) Avaliar a influéncia da adicdo do metal de transicdo prata
como modificadora durante a sintese do oxido de zinco, sobre a

morfologia do pd e consequentemente na atividade fotocatalitica;

iv) Utilizacdo de um aparato que permita avaliar a atividade
fotocatalitica dos pds de oxido de zinco modificados com prata

produzidos neste trabalho;

v) Selecdo de um composto org@nico que possa ser degrado
pelo oxido de zinco modificado com prata, indicando assim a atividade

fotocatalitica do ZnO modificado sintetizado neste trabalho;

vii) Caracterizar os pds de oOxido de zinco obtidos através de
termogravimetria, microscopia eletrénica de varredura, difracdo de

raios X e area superficial especifica.

15



3. REVISAQ BIBLIOGRAFICA

3.1 Particulas nanoestruturadas

O programa de nanoseguranca da Universidade Estadual da
Florida define nanoparticulas como particulas ultrafinas com dimensoes
enfre 1 e 100 nandmetros (nm). Este mesmo programa considera que a
Nanotecnologia envolve o uso de estruturas em escalas nanométricas,
dispositivos e sistemas que podem ter utilidade em sistemas biolégicos
ou em outros sistemas que requeiram aplicagcdes em escala
nanomeétrica. O uso das nanoparticulas além de estar relacionado ao
seu novo tamanho também estd ligado as suas propriedades singulares

relativas a reatividade ou condutividade (SAFETY, 2010).

Porém, a dimensd@o nano, ainda que tenha ganhado mais espaco
nas discussdes académicas e na midia apenas agora, ja era
manipulada no ano 300 d.C., quando homens modelaram espadas
com o chamado aco de damasco, ou aco de Wootz, conhecido por

sua alta resisténcia e eficiéncia de corte.

Holister et al. (2003) mencionam que particulas em escala
nanométrica tém sido utilizadas hd muito tempo, provavelmente em
esmaltes de porcelana nas primeiras dinastias chinesas. Uma taca
romana, denominada Taca de Licurgo, mostrada na Figura 3.1, se
encontra no British Museum, em Londres e foi fabricada utilizando
clusters nanoestruturados de ouro com o objetivo de criar cores

diferentes de acordo com a iluminacdo de frente ou de trds.
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Figura 3.1. Duas divisdes da Taca de Licurgo, a) Sob luz natural, b) Por iluminacdo

interna com luz branca (SILVA, 2007).

Na industria, hd um crescente interesse pelo estudo das
nanoparticulas ou particulas nanoestruturadas nos Ultimos tempos,
tendo como causa o fato de que estas apresentam propriedades
diferentes e muitas vezes melhores em certos aspectos do que materiais
em escala ndo nanométrica. Em um artigo da Revista da USP o
professor Edison Z. da Silva (2007) relata que inUmeras empresas que ja
se ufilizam de nanoparticulas em seus produtos. Tok et al. (2006) ainda
mencionam gue as nanoparticulas tém atraido esta especial atencdo
devido as suas Unicas propriedades fisicas e quimicas, que sdo
significativamente diferentes da sua microestrutura dita usual. Refere
também a sua superior relacdo entre drea superficial e volume e deste
modo uma alta fragdo de dtomos proximos A superficie ou na superficie

conforme apresenta a Figura 3.2.

Hariharan (2006) citam que particulas nanométricas, quando
empregadas como catalisadores, tém a sua atividade catalitica
acentuada devido ao aumento na sua drea superficial e pelas

mudancas nas propriedades superficiais, como defeitos de superficie.
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Figura 3.2. Nimero de dtomos na superficie de acordo com o didmetro da particula

(Adaptado de PRATSINIS, 2008).

3.2 Oxido de Zinco

O oxido de zinco (ZnO) na fase zincita € um semicondutor
extrinseco do tipo n, e devido & presenca de bandas de valéncia (BV) e
bandas de conducdo (BC), possui alta energia de ligacdo (60meV),
amplo band gap (3,437 eV em 2 K), elevada atividade opftica e
luminescente, coloracdo branca e se decompode a pressdo atmosférica
em temperaturas superiores a 2070K (CAMPQOS,2006). O oxido de zinco
se cristaliza com uma estrutura hexagonal do tfipo wurtzita e possui
grupo espacial P63mc. Os valores dos parGmetros de rede para este
material sGo a = 3,2539 A e ¢ = 5,2098 A.

Cada dtomo de zinco estd no centro de um tetraedro distorcido,

coordenado a quatro oxigénios vizinhos, como ilustrado na Figura 3.3.
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Figura 3. 3. Célula unitdria do dxido de zinco (WORLD, 2010).

A estrutura cristalina do ZnO proporciona a incorporacdo de
impurezas, contaminantes ou dopantes em seu reticulo, gerando
defeitos. Os defeitos também podem surgir devido a processos de
migracdo de atomos do préprio composto nos intersticios, denominados

de defeitos nativos.

O InO tem sido amplamente utlilizado e estudado como
fotocatalisador, com o infuito de degradar diversos compostos
poluentes, uma vez que apresenta um band gap similar ao oxido de
titanio (TiO2), que € o principal composto comercial disponibilizado por
empresas como a Degussa, com o nome comercial de P25 (STROBEL et
al.; 2006).

Em relacdo a atividade fotocatalitica do ZnO, esta é atribuida ao
elevado nUmero de defeitos presentes, tais como lacunas de oxigénio,
atomos intersticiais de zinco em estados doadores, bem como lacunas
de zinco e datomos de oxigénio intersticiais em estados receptores
(ULLAH e DUTTA, 2006).

Shen et al. (2008) mencionam que a dispersdo bem como a drea
superficial, as quais dependem do método de sintese, sdo fatores

determinantes na fotocatdlise.
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Outra aplicacdo do oxido de zinco € como filtro inorgé&nico de
raios ultravioleta (UV) em protetores solares. Entretanto, um protetor solar
que usa particulas minerais inorgdnicas tende a refletir a luz, fazendo
com que o produto figue opaco e branco, tornando-o inoportuno para
uso como cosmeético (SERPONE et al., 2007). Deste modo, para que se
possa evitar este efeito indesejado € utilizado um tamanho particula da
ordem de 20 a 50 nm para o ZnO (ARAUJO e SOUZA, 2008).

No que compreende o Oxido de zinco em escala nanométrica,
Hong et al. (2009) citam que nanoparticulas tendem & agregar, devido
a sua elevada drea e energia superficial. Para minimizar isto, se faz
necessdrio a modificacdo da superficie das nanoparticulas de ZnO

afravés de processos quimicos e fisicos.

Diversas aplicacdées do ZnO sdo decorrentes das boas
propriedades elétricas, mecdanicas, fisicas e Opticas. Esse material
qguando produzido na forma de nanoparticulas pode apresentar
algumas mudancas em suas propriedades, tais como a drea superficial,

estrutura e composicdo (JING, 2001).

As propriedades eléfricas do oxido de zinco dependem da
microestrutura final do material que pode ser controlada por diversos
par@metros fisico-quimicos, tais como processamento utilizado,
temperatura de sinterizacdo, taxa de aquecimento e resfriamento e

natureza quimica dos dopantes (MARTINS, 2004).

Li et al. (2009) mencionam que a dopagem do Oxido de zinco
pode alterar as suas propriedades. A dopagem com elementos do
grupo Il (Cd, Mg) influi no valor de band gap e aumenta a intensidade
de luminescéncia UV. Quando o ZnO é dopado com elementos do
grupo Il (Al, In), suas resistividade elétrica pode ser influenciada. Serier et
al. (2009) citam que a introducdo de Al*3 como dopante no ZnO é dificil
do ponto de vista estérico, eletrbnico e geométrico; consequentemente

leva a um limite de solubilidade muito baixo (abaixo de 0,3 % em mol)
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de acordo com investigacodes por difracdo de raios-x (DRX). Além disto,
quando o oxido de zinco € dopado com elementos do grupo Il da
tabela periddica, tem-se o aumento da condutividade elétrica bem

como alta fransparéncia ética (KIM et al., 2000).

3.3 Modificacdo com metal de fransicdo

Um dos possiveis métodos de modificar pds de ZnO é por
dopagem de sua estrutura. Dopagem pode ser definida como a
formacdo intencional de uma liga de materiais semicondutores
contendo concentracdes controladas de impurezas doadoras ou
receptoras (CALLISTER, 1991). Assim, dopantes sdo elementos ou
compostos  adicionados deliberadamente, em  concentracoes
conhecidas, para obter um efeito benéfico nas propriedades ou no
processamento (ASKLAND e PHULE, 2008).

Li et al. (2009) mencionam que a pesquisa das propriedades de
nanoparticulas de ZnO dopadas com diferentes metais € de grande
signific@ncia. Além disto, os autores ainda destacam que nanoparticulas
de ZInO dopadas com metais e produzidas em chama tem pouca
producdo cientifica reportada na literatura. Esta situacdo pode ser
justificada pela significativa dificuldade em desenvolver materiais
baseados em oxido de zinco para aplicacdes eletrbnicas afravés da
dopagem (PITICESCU et al.; 2006). A dopagem propriamente dita causa
uma alteracdo na morfologia da particula ou geracdo de defeitos

internos.

Diversos metais tém sido reportados na literatura como dopantes
no Oxido de zinco, principalmente visando aperfeicoar as propriedades
oticas e elétricas deste material na forma de um filme ou revestimento.
Por exemplo, Liu et al. (2006) utilizaram o indio como metal dopante no
ZnO com aintfencdo de estudar a sua influéncia sobre as propriedades

oticas do material.
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Em relacdo ao processo de fotocatdlise, Dodd et al. (2009)
estudaram a dopagem de ZnO com cobalto e manganés. Os autores
reportaram que a atividade fotocatalitica de oxido de zinco dopado
com cobalto progressivamente decaiu com o teor de dopante.
Opostamente aisto, a dopagem com manganés aumentou a atividade
fotocatalitica até um mdximo de 2 % em mol de dopante,

posteriormente decrescendo.

Outra maneira de modificar a estrutura do ZnO é formando uma

heteroestrutura.

E geramente aceito que um surfactante ou duas fases
compativeis sdo necessdrios para formar uma heterointerface. Por
exemplo, quando estruturas cristalinas sdo compativeis e os parémetros
de rede das duas fases cristalinas sdo bem combinados,
heteroestruturas normalmente surgem, em casos especiais, onde hd um
largo descompasso na rede global, mas existem surfactantes, algumas
estruturas anisofropicas podem ser obtidas. No entanto, no sistema
incompativel ZnO/Ag, a hidrdlise infermolecular deve atuar de maneira
significante na formacdo de heteroestruturas na auséncia de
surfactantes(ZHENG, 2007).

3.4 Prata

Nanoparticulas de prata, um nanomaterial metdlico, podem ser
usadas como materiais antibacterianos, materiais antiestaticos,
materiais supercondutores criogénicos, materiqis biosensores, etc.
(Zhang, 2007).

Tem sido demonstrado que, no caso de metais-nobres

nanocristalinos, as propriedades eletromagnéticas, dpticas e cataliticas
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sdo altamente influenciadas pelo formato e tamanho. Isto tem
incentivado o desenvolvimento de métodos de sintese que permitem

um melhor confrole do tamanho e morfologia (ELECHIGUERRA, 2005).

Recentemente, ions de prata se tornaram alvo de interesse de
diversos pesquisadores, pela sua contribuicdo no aperfeicoamento da
atividade fotocatalitica de semicondutores nanocristalinos. No entanto,
pesquisas em nanocristalitos fotocatalisadores dopados com prata
ainda sdo limitadas na literatura. Os artigos publicados utilizam
principalmente os métodos de fotdlise por mergulhamento e hidrdlise

por co-precipitacdo térmica (WANG, 2003)

Esclarecidos por uma série de estudos do papel benéfico das
nanoparticulas de prata metdlica depositadas em TiO2 para melhorar a
eficiéncia fotocatalitica do TiO2 nanoestruturado, muitos pesquisadores
relatam que a deposicdo de Ag em nanoestruturas de ZnO como

representado na Figura 3.4, impulsiona sua afividade fotocatalitica.

Figura 3.4. Imagem de MET mostrando uma estrutura nanocristalina de Ag/ZnO (Zheng,
2007).

E amplamente aceito que nanoparticulas de prata no éxido de
zinco agem como sumidouros de elétrons que podem capturar elétrons

fotogerados pelo semicondutor e assim melhorarem a eficiéncia na
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separacdo de elétrons e buracos fotogerados, o que resulta em uma

melhora na atividade fotocatalitica do ZnO.

Entretanto, ndo tem sido relatado se a modificacdo feita pela
prata pode melhorar a fotoestabilidade do ZnO. Xie, (2010), cita que
carregando o ZnO com 0,2% mollL' de prata ndo sé melhora sua
atividade fotocatalitica como também melhora sua fotoestabilidade e
gue para guantidades de até 1% moll-!, a atividade fotocatalitica é
aproximadamente igual a de carregamentos 0,2% molL!. Além disso,
em comparacdo ao ZnO puro o ZnO carregado com Ag tem uma
durabilidade como fotocatalisador maior como demonstrado na Figura
3.5.
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Figura 3.5. A durabilidade do fotocatalisador durante alguns ciclos de fotocatalise de

violeta cristal (CV) sob radiacdo ultravioleta. (Adaptatado de XIE, 2010).

Ainda é relatado que a prata metdlica no fotocatalisador Ag/ZnO
desempenha outro papel como sitio de quimissorssdo de O exceto
pela aceitacdo do elétron, pelo qual o oxigénio molecular quimisorvido
reage com os elétfrons fotogerados para formar espécies ativas de
oxigénio e entdo facilitar o aprisionamento dos elétrons fotogerados e
assim melhorando aqinda mais a atividade fotocatalitica dos

fotocatalisadores Ag/ZnO.
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3.5 Processos se sintese de pods de dxido de zinco

Muitos métodos tém sido empregados para sintese e producdo
de pdés de oxido de zinco, tais como a sintese hidrotérmica,
decomposicdo térmica, spray pirdlise e método de precipitacdo (XU et
al., 2007). Entre outros métodos descritos na literatura Moballegh et al.
(2007) descrevem a preparacdo de ZInO através de uma rota

mecdanico-quimica.

Denfre as técnicas mais empregadas para sintese de ZnO, o sol-
gel € uma das principais rotas descritas na literatura. Porém, este
processo apresenta desvantagens como a necessidade de rigoroso
controle da reacdo devido a violenta reacdo de hidrdlise em ar durante
a sinfese, bem como o elevado custo dos reagentes precursores
(HWANG e WU, 2004).

A preparacdo de ZnO afravés da sintese por reacdo de
combustdo de solucdo, compreende a reacdo auto-sustentada de
uma solucdo homogénea com diferentes oxidantes (nitratos de metais,
por exemplo) e combustiveis como uréia e glicina sendo considerada
uma importante técnica para sintese de ZnO, conforme descrito por
(ARUNA e MUKASYAN, 2009). E possivel até mesmo alterar a morfologia
do produto obtido, afravés da reacdo por combustdo de solucdo, com

a variacdo da composicdo dos reagentes iniciais.

3.6 Processo de fotocatdlise

A fotocatdlise heterogénea pode ser considerada um dos
processos de oxidacdo avancado (POA) para tratamentos de dgua e

do ar. Esta tecnologia estd baseada na irradiacdo de um catalisador
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solido, geralmente um semicondutor, e pode ser realizada em vArios
meios: fases gasosas, fases orgdnicas liquidas puras ou solucdes aquosas
(ALVES, 2008).

Semicondutores, tais como TiO2, ZnO, FexO3, CdS e ZnS, podem
atuar como “sensibilizador” para processos redox de reducdo pela luz
devido a sua estrutura eletrbnica que ¢é caracterizada pelo
preenchimento da banda de valéncia (By) e uma vacancia na banda
de conducdo (Bc¢). As duas bandas estdo separadas por uma distancia
em energia referida como band gap (Epg) (ALVES, 2008). Quando o
semicondutor é iluminado com luz (hv) de energia maior que este gap,
um elétron é promovido da By para a Be, deixando um buraco positivo

na banda de valéncia.

Depois da separacdo, o par de elétrons (e-) e buraco (h*) podem
recombinar gerando calor ou podem se envolver em reacdes de
transferéncia de elétrons com outras espécies em solucdo, como por
exemplo, oxidacdo ou reducdo de, respectivamente, espécies
doadoras (D) e receptoras (A) de elétrons mostrados na Figura 3.6. Na
auséncia de capturadores adequados de eléfrons e buracos, a energia
armazenada € dissipada em poucos nanosegundos por recombinacdo

o qual resulta na liberacdo de calor (ALVES, 2008).

hv

Recombinagio
volumétrica

Recombinagfio
superficial

Figura 3.6. Destino de elétrons e buracos dentro de uma particula esférica de titénia na

presenca de um elétron receptor (A) e um doador (D) (ALVES, 2008).
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Wang et al. (2005) citam que a degradacdo de um material
orgdnico através da fotocatdlise se inicia pela fotoexcitacdo do
semicondutor (neste caso o éxido de zinco), seguido pela formacdo de
um par eléfron-lacuna na superficie deste catalisador, conforme
apresenta a Equacdo 3.1. O elevado potencial oxidativo das lacunas
no catalisador permite a oxidacdo direta do material orgdnico (MO) em
intermedidrios reativos (Equacdo 3.2). Radicais hidroxilas alfamente
reativos também podem ser formados tanto pela decomposicdo de
dgua (Equacdo 3.3) quanto pela reacdo da lacuna com OH- (Equacdo
4). Além disto, o radical hidroxila & extremamente forte e um oxidante
ndo-seletivo (E°= +3.06 V), o que leva a uma parcial ou completa

mineralizacdo de diversos compostos organicos.

InO+hv — ZnO (e- +h+) Equagdo 3.1
MO+ZnO (h+) — MO+ +ZnO Equacdo 3.2
H20+ZnO (h+) —» OHe + H+ +ZnO Equacdo 3.3
OH- + ZnO (h+) —» OHe + ZnO Equacdo 3.4

A fotocatdlise utilizando materiais em escala do nandmetro tem
afraido uma atencdo especial devido a sua elevada relacdo entre
drea superficial e volume (HARIHARAN, 2006). Isto & reforcado por
Strobel et al. (2006), que citam que a catdlise heterogénea ocorre, por
definicdo, em uma escala nanométrica. Com isto, o confrole e
morfologia da nanoestrutura sdo cruciais para o desempenho de

materiais cataliticos.

Dodd et al. (2009) citam que o decréscimo no tamanho de
particula aumenta a drea superficial especifica do material,

aumentando assim o nUmero de sitios superficiais ativos onde as cargas
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foto geradas estardo disponiveis para reagir com as moléculas

adsorvidas para formar radicais livres.

Assim pode-se perceber que a dependéncia entre o tamanho e o
desempenho fotocatalitico tem sido largamente enfatizada na
literatura. Por outro lado semicondutores baseados em heteroestruturas
nanocatalisadoras (por exemplo, estruturas metal/semicondutor)
também tém atraido a atencdo de muitos pesquisadores
recentemente, por causa de sua excelente atividade fotocatalitica. No
entanto, existem poucos estudos publicados sobre heteroestruturas
fotocataliticas Ag/ZnO. Zheng, (2007), menciona que existe uma forte
inferacdo entre a prata metdlica e os nanocristais de ZnO devido a
formacdo de ligacdes entre o ZnO e o Ag na interface, que a atividade
fotocatalitica € dependente da heteroestrutura e da concentracdo de
vacdncias de oxigénio e que o0s nanocristais heteroestruturados
apresentam uma excelente estabilidade catalitica devido a sua alta

cristalinidade.

Mills e Le Hunt (1997) mencionam que a ideia de reacdo
fotocatalitica é fundamentalmente incorreta, uma vez que implica uma
reacdo onde a luz age como catalisador. Contudo, a fotocatdlise
heterogénea envolve a ativacdo de um material semicondutor (oxido
de zinco) por luz solar ou artificial. Quando ocorre a absorcdo de fétons
com energia superior a energia de band gap, tem-se a promocdo de
um elétron da banda de valéncia para a banda de conducdo com a
geracdo simultdnea de uma lacuna (h+) na banda de valéncia. O
potencial apresentado por estas lacunas, da ordem de 2,0 a 3,5V, é
suficientemente positivo para gerar radicais HO® a partir de moléculas
de dAgua adsorvidas na superficie do semicondutor, podendo entdo
oxidar o composto orgdnico contaminante. O processo de fotocatdlise

na particula do semicondutor é apresentado na Figura 3.7.
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Figura 3.7. Esquema simplificado do processo de fotocatdlise em uma particula de um
semicondutor (Adaptado de GUIMARAES et al., 1998).

3.7 Processo de aspersdo de solucdo em chama

A tecnologia envolvendo a aspersdo de uma solucdo em uma
chama estd associada a formacdo de finas particulas a partir da fase
gasosa ou vapor em uma chama. Acredita-se que esta tecnologia tem
sido pratficada desde os tempos pré-histéricos, conforme descricdes
observadas em pinturas nas paredes de cavernas na China (PRATSINIS,
1998). Esta técnica ja foi descrita por Ulrich no inicio da década de 70,
através da combustdo de SiCls em uma chama para obter pds de silica
(ULRICH, 1971).

Ultimamente, tem  havido um grande interesse no
desenvolvimento do processo de aspersdo de solucdo em chama
principalmente devido ao seu potencial de sintetizar particulas
nanométricas com um baixo custo (PRATSINIS, 1998; ROTH, 2007).
Atualmente, este processo € largamente utilizado pela indUstria com o
intfuito de produzir em grande escala pigmentos de titénia, silica e
alumina, por exemplo. Destacam-se grandes empresas como DuPont,

Cabot, Degussa, Kemira, Tioxide, Corning Glass, General Electric entre
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tantas outras lideres no setor quimico.

Apesar de ser considerada uma técnica industrialmente
consolidada, os principios e fundamentos da sintese de particulas em
um chama ainda ndo sdo totalmente compreendidos. Isto se deve
principalmente ao fato de que as reagcdes quimicas e a formacdo das
particulas ocorrem em curtissimos espacos de tempo durante o
processo (ROTH, 2007). Consideram-se ainda as altas temperaturas
envolvidas no processo, o que dificulta a obtencdo de amostras para

sua caracterizacdo bem como desenvolvimento de modelos tedricos.

O processo de aspersdo de solucdo em chama tem como
vantagem o fato de que as particulas produzidas no fluxo gasoso ndo
envolvem subprodutos liquidos gerados pelos processos quimicos
podendo ser facilmente separadas do fluxo gasoso. Além disso, em
alguns casos o produto obtido ndo necessita nenhum processamento
posterior resultando assim em um material de elevada pureza (PRATSINIS
e VEMURY, 1996).

De acordo com a literatura atual, a técnica de aspersdo de
solucdo em chama envolve a formacdo de vapores ou um aerossol dos
compostos precursores, onde estes reagem em altas temperaturas
(chama) levando a formacdo de um produto cer@mico, tipicamente na
forma de agregados. Agregado pode ser definido como um grupo de
parficulas que se mantém unidas devido a fortes ligacdes como
aquelas associadas com ligacdes covalentes ou metdlicas. As particulas
primdrias que compoes os agregados podem variar em di@metro desde
poucos até centenas de nandmetros, dependendo do material e dos

pardmetros do processo (PRATSINIS, 1998).

Devido a elevada densidade de energia na chama, pode-se
utilizar solucdes precursoras em elevadas concentracoes. Além disto, a
temperatura na chama pode atingir valores entre 1000 a 2400°C
(PRATSINIS, 1998).
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O tempo de residéncia da parficula na regido de maior
temperatura € muito curto, algo enfre 10 a 100 ms. Soma-se a isto o fato
de que esta regido de alta temperatura é crucial para a formacdo das
particulas primdrias que neste processo podem variar desde poucos
nandmetros até acima de 500 nm (ROTH, 2007). A temperatura da
chama, tamanho de particula e estrutura cristalina sdo fortemente

afetados pela solucdo precursora utilizada.

A chama desempenha um papel fundamental neste processo,
onde recentemente uma grande atencdo tem sido dada a esta,
principalmente em termos da solucdo precursora, configuracdo da
chama, tipo de precursor, temperatura e composicdo do oxidante. A
temperatura de chama ¢é um dos parmetros que afeta
profundamente o processo e caracteristicas dos pds obtidos. A forma
da chama pode ser influenciada pelo tipo de combustivel utilizado bem
como pelo modo de injecdo de ar. Devem-se considerar ainda fatores
como composicdo do gds oxidante, presenca de aditivos ou dopantes,
gradiente de temperatura na chama bem como existéncia de campo
elétrico. O tempo de residéncia da particula na chama € um fator
importante no processo, afetando a cristalinidade, morfologia,
coalescéncia ou sinterabilidade do produto final (STARK e PRATSINIS,
2002).

Os pos obtidos através da sintese por aspersdo de uma solucdo
em chama usualmente sdo finas particulas primdrias, porosas ou ndo e
que se mantém unidas por fortes ligacdes quimicas (fusdo, sinterizacdo
ou coalescéncia). Tipicamente, o nUmero de particulas primdarias que
compreendem um agregado de particula varia desde poucas até

centenas de micrometros, com tamanhos entre 1T a 500 um.

A nucleacdo homogénea a partir de uma fase gasosa produz
particulas muito  pequenas em uma elevada concentracdo.
Inicialmente estas particulas coalescem devido a colisdo. Conforme

ocorre o resfriamento, o processo de coalescimento da particula
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esférica propriamente dita se encerra. Enfretanto, as entfidades
individuais permanecem fixas e na presenca de mais material produzido
a partir da fase gasosa, tornam-se permanentemente unidas. O
processo aleatdrio de chegada de mais particulas aumenta até um
agregado, que € uma cadeia ndo-linear de esferas, que podem conter
centenas de esferas unidas. Com o decorrer do processo, com a
diminuicdo da densidade de particulas e com declinio da temperatura,
a colisdo e fixacdo continuam, mas ndo hd mais deposicdo que levam
a unido de particulas. Estas entidades transientes sdo chamadas de
aglomerados. Aglomerado € um grupo de particulas que se mantém
unidas por ligacdes fracas, como forcas de van der Waals, forcas
eletrostdticas ou tensdo superficial. A Figura 3.8 apresenta os

aglomerados, agregados e particula.
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Figura 3.8. Esquema ilustrando os aglomerados, agregados e cristalito nos pds

cer@micos obtidos pela aspersdo de uma solucdo em chama (CABOT, 2008).

As reacdes enfre os gases precursores, na fase gasosa, resulfam
em inUmeras espécies que incluem radicais, infermedidrios e produtos.
Assim, um posterior tratamento térmico pode ser necessdrio para

remocdo de carbono, nitrogénio e oxigénio (KANG et al., 2002).

3.7.1 Mecanismos de formacdo de particulas

Os processos fisico-quimicos bdsicos envolvidos durante a
formacdo de particulas cer@micas em uma chama envolvem a quimica,

o fransporte e a dinGmica da particula (PRATSINIS, 1998).

Essencialmente, a sintese de pds na fase gasosa pode ocorrer de
duas maneiras: reacdo dos gases precursores (conversdo gds-particula)
ou evaporacdo e/ou reacdo das gotas no fluxo gasoso (conversdo
gota-particula). Na conversdo gds-particula, as particulas  sdo
sintetizadas a partir das moléculas até o tamanho desejado, através do

controle de certos pardmetros.

Em contraste, no segundo modo o tamanho das particulas é
determinado pela reducdo das particulas maiores e principalmente
pelas gotas geradas no aerossol. Pratsinis € Vemury (1996) citam que

este Ultimo modo é basicamente uma versdo da técnica de spray
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drying, altas temperaturas e que avangcos nesta drea podem ter

impacto sobre outras tecnologias para sintese de pos.

Usualmente os precursores liquidos ou sélidos sdo expostos a alta
temperatura da chama, reagindo e formando moléculas intermedidrias
através da coagulacdo e/ou reacdes na superficie, conforme

apresenta a Figurad. 9.
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Figura 3.9. Esquema simplificado dos passos de formacdo das particulas e crescimento
a partir da fase gasosa (Adaptado de PRATSINIS, 1998).

Roth (2007) menciona que a energia exotérmica da oxidacdo &
usada para aumentar a temperatura do fluxo gasoso, fazendo assim
com que ocorram as reacoes quimicas do gds precursor. Isto resulta na
vaporizacdo das gotas do liquido precursor, dando inicio a sua
decomposicdo. Ocorre entdo a formacdo de nucleos e clusters, que
crescem para nanoparticulas através do crescimento superficial e/ou

coagulacdo e coalescéncia. Normalmente, a coalescéncia do cluster é
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muito répida, resultando em estruturas esféricas compactas que sdo
entdo chamadas de particulas. Conforme o fluxo do aerossol deixa a
zona da alta temperatura da chama para uma regido de menor
temperatura que possibilite a coleta do pd, o crescimento de particula
continua mais devido a coagulacdo do que a completa coalescéncia
de particula, resultando em agregados de particulas primdarias. Algumas
vezes estes agregados sGdo mantidos unidos devido a ligagcodes fracas,

em estruturas denominadas aglomerados.

3.7.2 Conversdo gota-particula

Neste tfipo de sintese de particulas, as gotas do liquido precursor
sGo suspensas no fluxo gasoso, onde o produto final é obtido pela
reacdo in situ com ou gds ou por pirdlise. As gotas sdo usualmente
formadas pela atomizacdo do liquido precursor. A distribuicdo final de
tamanho de particula depende da distribuicdo inicial do famanho de
gota do aerossol (PRATSINIS e VEMURY, 1996).

A pirdlise do aerossol € um processo onde o material precursor
(neste caso a solucdo precursora) € atomizado e dirigido para uma
zona de alta temperatura, como por exemplo, um forno ou uma chama.
O precursor aspergido prontamente evapora e inicia a se decompor,
ocorrendo a precipitacdo do soluto dentro da gota, seguida pela
secagem e termdlise da particula precursora na alta temperatura para
formar outra particula microporosa, podendo posteriormente sinterizar e
gerar uma particula densa. Segundo Pratsinis (1996) a pirdlise do
aerossol facilita a retencdo de uma melhor estequiometria do que o
processo de conversdo gds-particula e, portanto, € particularmente

vantajosa na sintese de misturas de éxidos e metais.

Roth (2007) cita que uma descricdo completa da cinética de
decomposicdo e consequente reacdo de oxidacdo sGo raramente

obtidas. Além disto, a cinética da decomposicdo pode ser afetada
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pela cinética de combustdo, através das reacoes via radicais.

3.8 Chamas e Combustdo

Geralmente associomos uma chama a emissdo de luz por parte
de gases superaquecidos, ainda que certos tipos de chamas ndo
emitam luz no visivel. Marques (1996) menciona que no caso de chamas
de hidrocarbonetos, a emissdo luminosa da zona de reacdo se deve

principalmente a emissdo dos radicais OH, CH e C2.

O conhecimento detalhado dos fendmenos que ocorrem em
uma chama é um grande desafio, uma vez que nela coexistem
inUMeros processos quimicos e fisicos, produzindo o que se denominam
processos de combustdo. O que se pode garantir € que uma chama
envolve uma sequéncia de reacdes a partir das quais se produz energiaq,
da qual uma fracdo pequena é de energia luminosa visivel, resultando
em gradientes tanto de temperatura como de concentracdo de

moléculas e atomos (JUNIOR, 2006).

Verissimo (2006) comenta que a combustdo € considerada
completa quando os produtos de oxidacdo sdo completamente
estdveis como, por exemplo, no caso da combustGo de
hidrocarbonetos (CxHy) em que os produtos sdo CO2 e HxO. Mas esta
situacdo depende de certas condicdes de queima, tais como, da
qguantidade de combustivel e de oxidante utilizados e da condicdo em

que se encontram no instante da queima.

Em linhas gerais, as chamas podem ser classificadas como

explosivas (ou de propagacdo) e estaciondrias.

As primeiras caracterizam-se por serem produzidas ao longo de

tubos ou de vasos fechados.

As chamas estaciondrias sGo aguelas de maior interesse industrial,

seja como fonte de aguecimento ou com outros propdsitos como, por
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exemplo, meio reativo. As chamas estaciondrias podem ser subdivididas
em dois grandes grupos: chamas difusivas e pré-misturadas (MARQUES,
1996; BENVENUTTI, 1999; SANTOS, 2005; JUNIOR, 2006).

Chamas difusivas sdo aquelas na qual a queima do combustivel
acontece a medida que este enfra em contato com o oxidante. J&
chamas pré-misturadas sdo aquelas em que o combustivel e o
comburente sdo misturados antes que a combustdo ocorra. A estrutura

de uma chama pré-misturada é apresentada na Figura 3.10.

Cone externo

Gases interconals

Cone interno

2Zona de pré-aquecimento
dos gases

Fluxo gasoso

Il

Figura 3.10. Regides de uma chama, identificando o cone interno e cone externo
(Adaptado de BENVENUTTI, 1999).

Segundo Gaydon e Wolfhard (1953), em uma chama tipica de
hidrocarboneto, o0s gases interconais apresentam os seguintes
constituintes: CO, Hz, COz H2O e N2. Assim, radicais e moléculas
diatdbmicas sdo formados como produtos intermedidrios ou finais das
reacoes quimicas que ocorrem durante a queima, como OH, NO, NH e
CH.

O exemplo mais conhecido de chamas pré-misturadas foi

primeiramente descrito por Bunsen em 1855, através de um dispositivo
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entdo denominado bico de Bunsen, ilustrado na Figura 3.11a (GAYDON
e WOLFHARD, 1953). Enfretanto, o queimador de Bunsen apresenta
certas limitacdes, principalmente relacionadas a sua inadequada
captacdo de ar e a tendéncia de extincdo da chama no caso de
grandes didmetros. Oufro tipo de queimador, denominado Meker,
possibilita  uma maior captacdo de ar, aumentando assim a
temperatura na chama e permitindo um gqueimador de diGmetro maior
(GAYDON e WOLFHARD, 1953). A Figura 3.11b apresenta um esquema

simples do queimador do tipo Meker.

(b)

Figura 3.11. Queimador do fipo (a) Bunsen e (b) Meker (Adaptado de GAYDON e
WOLFHARD, 1953).

Santos (2005) e Junior (2006) mencionam que em fun¢cdo da razdo
entre o combustivel e o oxidante, as chamas podem ser classificadas
em chamas ricas (¢ > 1), chamas estequiométricas (¢ = 1) e chamas
pobres (¢ < 1), onde o termo ¢ é denominado razdo de equivaléncia,

sendo determinado através da Equacdo 3.5.
® =R exp/ R est Equacdo 3.5

na qual R exp é a razdo molar combustivel/oxidante experimental
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e R est € a razGo molar combustivel/oxidante para a reacdo

estequiométrica.

3.9 Atomizacdo

Atomizacdo é o processo de geracdo de gotas a partir de um
liguido. O processo de atomizacdo comeca compelindo-se um liquido
por um bico atomizador. A energia potencial do liquido juntamente
com a geometria do bico atomizador, faz o liquido emergir como
pequenos ligamentos, que depois se quebram em partes menores,

normalmente chamadas de gotas, como demonstrado na Figura 3.12.

LAMINA LIGAMENTO GOTA

Figura 3.12. Imagem ilustrando o processo de atomizacdo de um liquido (Adaptado de
RUDOLF J. SHICK, 2006).

Lacava (2007) descreve a atomizacdo como o rompimento de
um filme liqguido em gotas, aumentando sua drea superficial e elevando
assim as taxas de vaporizacdo e combustdo. Hinds (1982) menciona
que o termo aerossol foi descrito em torno de 1920, como um termo
andlogo a hidrossol e que compreende uma suspensdo liquida estdvel

de particulas sdlidas.

O processo de atomizacdo necessita de energia para a

producdo de uma drea maior (a partir de um liquido) e transporte do
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fluido atomizado. Usualmente a energia disponivel pelo fluido ejetado
de um bico € ineficiente para a conversdo deste jato em pequenas
gotas (aerossol), o que justifica o uso de um fluxo de gds de certa
velocidade para pneumaticamente desintegrar o liquido que emerge
do bico. Assim também é possivel controlar o aerossol para sua

utilizacdo industrial.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 4.1 apresenta os procedimentos neste

trabalho para obter pds de dxido de zinco dopados com prata a partir

da aspersdo de uma solucdo em chama, bem como o posterior estudo

do comportamento fotocatalitico dos produtos obtidos.

/ Solugdo precursora

Sal Precursor (0,5 M)

Nitrato de Zinco

Solvente
— Combustivel Etanol
Uréia
Estequiométrica |

Dopagem

Nitrato de Prata 1% em peso

Solvente

4

Agua

N

Aparato para produgdo do pds
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Figura 4.1.

Temperatura = 302C

Fluxograma do procedimento adotado para a

obtencdo de pds de ZnO dopados com prata bem como o estudo da

atividade fotocatalitica.
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4.1  Preparacdo da solucdo precursora

O primeiro passo no desenvolvimento deste trabalho foi a
preparacdo de uma solucdo precursora que pudesse ser aspergida na
chama piloto. Para o desenvolvimento desta solucdo foi necessdrio que

ela cumprisse as seguintes exigéncias:

- conter os ions necessdrios para a formacdo de ZnO e Ag como

produto final;
- ser passivel de atomizacdo;
- que a combustdo ocorresse na chama;
- ser de fdcil preparacdo e de baixo custo;

- ser livre de precipitados que pudessem interromper o fluxo no

sistema de atomizacdo.

Os reagentes escolhidos para a preparacdo da solucdo

precursora, bem como sua funcdo, estdo listados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Reagentes utilizados na solucdo precursora e sua funcdo principal.

Nitrato de Zinco Fornecer o cdtion principal
Nitrato de Prata Fornecer o cdtion dopante
Uréia Combustivel
Alcool etilico Solvente principal da solugcdo
Agua Solvente secunddrio da solugdo

O sal precursor fornecedor de cdtions, foi o nitrato de zinco
(Zn(NO3)2'6H20) fornecido pela Synth®. A concentragcdo de sal precursor

principal foi de 0,5 M para que se evitasse a presenca de precipitados
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na solucdo, que poderiom interromper o fluxo no sistema de

atomizacdo.

O combustivel (uréia) foi adicionado a solugcdo precursora
durante sua preparacdo, pois o nitrato de zinco € um reagente
oxidante, sendo necessdrio empregar um combustivel como agente

redutor.

Aruna e Mukasyan (2009) mencionam que a uréia e a glicina sdo
0s mais atrativos e populares combustiveis para a producdo de pods
cerGmicos com estequiometria precisamente controlada, quando

utilizada a técnica de combustdo por solucdo.

O combustivel utilizado neste frabalho foi a uréia (CO(NH2)2), j&
ufilizado em frabalhos anteriores e por considerado um agente
complexante fraco (LENKA et al., 2008). Alem disto, a uréia apresenta
um baixo custo e simulfaneamente € fonte de energia (ZHENG e WU,
2009). Soma-se o ainda o fato de que a decomposicdo e combustdo
da uréia na regido da chama fornecem calor adicional as particulas,
que combinado com a larga evolucdo de volume de gases, conftribui
para a formacdo de nanoparticulas (PURWANTO et al., 2008). Terashi et
al. (2008) mencionam que a adicdo de uréia na solucdo precursora
durante o processo de spray pirdlise assistida por chama é um fator
essencial na formacdo das nanoparticulas, onde a auséncia desta leva

a formacdo de particulas submicromeétricas.

O dlcool etilico foi utilizado como solvente geral da solucdo e
como combustivel. Entretanto, sua utilizacdo também se deveu ao fato
do mesmo ser inflamdvel na chama piloto e, deste modo, poderia
fornecer mais energia para as reacdes quimicas. Além disso, a solucdo

contendo dlcool etilico foi passivel de atomizacdo.

A quantidade em gramas relativa a cada composto na solucdo
precursora foi calculada de acordo com a valéncia total dos reagentes

oxidantes e redutores.
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Lenka et al. (2008) mencionam que, considerando a reacdo de
combustdo, a razdo entre o combustivel e o oxidante € fixada de tal
modo que a valéncia total dos agentes redutores seja igual a valéncia
total dos oxidantes. Nesta situacdo, a reacdo serd considerada

estequiométrica.

A equacdo 4.1 mostra o cdlculo da estequiometria entfre os
reagentes utilizados na solu¢cdo precursora, onde x foi determinado

para que a solucdo precursora fosse estequiométrica.

Zn(NO3)2:6H20(c) +x CO(NH2)2 +

0O2(g) — InO + N2 + CO2(g) + H2O(g) Equacdo4.]

Apods a consideracdo dos fatores ja relatados, foi feita a
preparacdo da solugcdo precursora para sintese de ZnO estequiométrico
com volume total de 250 ml, valor escolhido para facilitar a

comparacdo com frabalhos anteriores e mantido como padrdo.

A preparacdo foi feita da seguinte forma: a) primeiramente foram
pesadas 37,19 g de nifrato de zinco (equivalente a 0,5 M), b) adicdo de
100 mL de dicool etilico e aguecimento em placa aquecedora até a
temperatura de 70°C para dissolver o sal precursor, c) adicdo de 12,51 g
de uréia. Apds a preparacdo inicial da solucdo precursora, ocorreu a
adicdo do metal de transicdo com o intuito de posteriormente dopar o
ZnO. Assim, foram adicionados 0, 372 g de nitrato de prata (AgNO3z) em
100 ml de dgua deionizada. Esta quantidade foi calculada para ter uma
relacdo de 1% em peso com o nitrato de zinco e entdo adicionada a

solucdo estequiométrica.

Por fim, a solucdo foi completada com dlcool etilico, levando a

uma solucado total de 250 ml.
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4.2 Equipamento de aspersdo de solucdo na chama

O equipamento utilizado para a aspersdo de uma solucdo em
chama foi desenvolvido em laboratério com aparatos simples e de
baixo custo. Este €& basicamente formado por trés componentes
principais: o sistema atomizador, o conjunto de chamas (piloto e
principal) e por fim o sistema de coleta de pds como mostrado na

Figura 4.2.

Figura 4.2. Diagrama esquemdtico do aparato empregado na obtencdo do ZnO
dopado com Ag. A) Solucdo precursora; B) Entrada de ar comprimido; C) Bomba

peristdltica; D) Bico Atomizador; E) Chama piloto; F) sistema de captacdo.

4.2.1 Sistema atomizador

O sistema atomizador foi elaborado com o objetivo de ser um
processo rdpido e de baixo custo para a producdo de um pd de

InO/Ag. Ele emprega um dispositivo com uma cdmara que mistura os
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dois fluidos e os dirige para uma agulha que atua como bico

atomizador, conforme apresenta a Figura 4.3.

CHAMA PILOTO

SPRAY DISPOSITIVO DE
ATOMIZAGAO
——

‘CHAMA PRINCIPAL

50 mm R E <:|

Didmetro=1,5 mm
Gas atomizador

Bico de Bunsen-Meker

Solug#o Precursora

Figura 4.3. Em A estd representado a atomiza¢do da solucdo precursora e em B o sistema
atomizador composto por uma camara misturadora e uma agulha por onde é forcada a

solucdo, formando um spray que intercepta a chama piloto.

Durante o processo de atomizacdo, afravés da mangueira menor
passa a solucdo precursora que € dirigida até a cmara de mistura
onde o gds atomizador (ar comprimido em uma vazdo de 2 L/min e
pressdo de 4 atm) flui através da agulha maior (diGmetro interno de 1,5
mm). Assim gera um aerossol que €& conduzido pelo fluxo de ar

comprimido, até a chama piloto.

Uma vez que os par@metros de atomizacdo no bico atomizador
(pressdo do gds e fluxo da solucdo precursora) bem como o solvente
da solucdo precursora foram mantidos constantes durante o ensaio,
acredita-se que ndo ocorreu influéncia sobre o tamanho de gota. O
contfrole do fluxo da solucdo precursora que chega até o sistema
atomizador foi realizado por uma bomba peristaltica (COLE-PARMER
INSTRUMENT COMPANY modelo Masterflex L/S) com um fluxo constante

de 2,5 ml/min.
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42.1.1 Par&dmetros operacionais

Os pardmetros do equipamento utilizado para a sintese do pd

InO/Ag estdo descritos na Tabela 4.2.

Tabela4. 2. ParGmetros fixados durante a obtencdo de ZnO/Ag.

Distancia chama piloto -

sistema atomizador

Pressdo do gds atomizador 4 atm

Fluxo da solugdo precursora 2,5 mL/min

Fluxo do gas atomizador 2 L/min

Distancia do sistema de 200 mm
captagcdo - chama piloto

42.1.2 Chama piloto e principal

Um dos aparatos mais importantes no processo € a chama. No
processo descrito neste trabalho, duas chamas foram obtidas. A
primeira € a chama piloto, que emprega um bico de Bunsen-Meker,
tendo o gds liquefeito de petréleo (GLP) como combustivel e oxigénio
do ar atmosférico como comburente. A Figura 4.4 apresenta a chama
piloto. O confrole da vazdo de GLP que chega até o queimador foi feito

visualmente, de modo a manter os parédmetros da chama constantes.
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bico de Bunsen - Meker

Figura 4.4. Bico de Bunsen-Meker utilizado como chama piloto.

O GLP propriamente dito, distribuido em larga escala, € composto
por uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos (propano, n-butano e
iso-butano) e olefinicos (propeno, n-buteno e iso-buteno), nas mais
variadas proporcoes. Pode ocorrer também a presenca de tracos de
etano, eteno, iso-pentano e butadieno-1,3. Existem quatro tipos de GLP

comercializados no Brasil:

O GLP utilizado neste trabalho foi o Propano-butano. A chama
principal foi formada quando a solucdo precursora, atomizada,
interceptava a chama piloto. Como a solucdo precursora foi diluida em
dlcool etilico, a sua combustdo ocorre quando em contato com a

chama piloto, conforme apresenta a Figura 4.5. Isto provoca a
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formacdo da chama principal. Combustdo ou queima basicamente se
refere G rapida oxidacdo de alguma substdncia, sendo que esta
oxidacdo € uma reagcdo quimica exotérmica. Isto justifica a funcdo da
chama principal, ou seja, fornecer a energia necessdria para que

ocorram as reagoes quimicas que levam a formagdo do pd.

chama piloto

chama principal

Figura 4.5. Formacdo da chama principal devido & combust@o da solugcdo precursora

na chama piloto.

42.1.3 Sistema de coleta de pds

O sistema de coleta de pds consiste basicamente de uma
c@mara onde uma tela metdlica de malha 500 ABNT (25 um) é
acoplada fransversalmente, conforme indicado pela linha vermelha

tracejada na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Sistema de coleta de pds que emprega uma tela metdlica.

Uma coifa capta as particulas que deixam a chama principal e as
conduz até o sistema de coleta de pds, através de uma tubulacdo de
aluminio. Como o fluxo de ar passa pela tela metdlica, ocorre a
retencdo do pd na propria tela. Quando ocorre a saturagcdo da tela
com as particulas (Figura 4.7), o equipamento € interrompido para a

coleta do pd aglomerado obtido.

Tela metdlica saturada com po

Figura 4.7. Tela metdlica saturada com o pd de ZnO.
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4.3 Tratamento térmico

As reacdes na fase gasosa entre os gases precursores
normalmente resulfam em um nUmero de espécies, como radicais,

intfermedidrios e o produto final.

Além disto, deve-se considerar o uso de propano e butano na
chama piloto, que tém como produto de combustdo CO2 e dagua,
conforme apresentam as Equacdes 4.2 e 4.3. Isto pode contribuir
significantemente para o aumento do CO2 disponivel no ambiente do

processo, levando a uma possivel incorporacdo de carbonato nos pos.
CsHg +5 O2 & 3 CO2+ 4 HO Equacdo 4.2
C4Hi10 +13/2 Oz 4 CO2+ 5 HO Equacdo 4.3

Assim, o po de Oxido de zinco dopado obtido neste trabalho pelo
processo de aspersdo de solucdo em chama foi calcinado para
remover qualquer subproduto das reacdes quimicas ou combustdo
incompleta que ainda possa estar presente e prejudicar o desempenho

durante a fotocatdlise.

Para tratar termicamente o pd de ZnO, foi utilizado um forno
eléfrico do fipo mufla (modelo SANCHIS). A calcinacdo foi feita na
temperatura de 600°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min., e
2 horas de patamar, de acordo com os resulfados obtidos pela andlise

termogravimétrica.
4.4  Caracterizacdo tecnoldgica do pd obtido
4.4.1 Andlise termogravimétrica e termodiferencial

As andlises térmicas tiveram um importante papel, visto que pode
ter ocorrido a combustdo incompleta da solucdo na chama ou
presenca de algum material indesejado nos pds de ZnO. As andlises
termogravimétricas e termodiferenciais foram realizadas em um
equipamento Mettler (ATG/ATD A851e), utilizando uma atmosfera de ar

sintético e com uma taxa de aguecimento de 10°C/min até a
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temperatura de 1000°C, tendo alumina como material de referéncia.
4.4.2 Andlise das fases cristalinas

O pd obtido a partir da aspersdo da solugcdo precursora na
chama foi avaliado em relacdo as fases cristalinas presentes. Para tal, a
técnica de difracdo de raios-X (DRX) foi empregada como método de
andlise, utilizando um difratdbmetro PHILIPS (modelo X'Pert MPD),
equipado com um monocromador de grafite e um &nodo rotativo de
cobre, operando a 40 KV e 40 mA. A andlise foi realizada em uma faixa
20 de 5 - 75° com passo de 0,05° por 1 s. A andlise foi feita usando a

radiacdo Cu Ka.
4.4.3 Andlise microestrutural

A microestrutura dos pds de Oxido de zinco dopados com prata
foi observada com o auxilio da microscopia eletrébnica de varredura
(MEV), utilizando um equipamento Jeol (modelo JSM 5800). Antes das
observacoes, foi necessdrio recobrir as amostras com uma fina camada

de carbono, tornando as amostras condutivas.

Ao microscopio eletrbnico de varredura de alto vdAcuo estd
acoplado com sistema para micro-andlise quimica por Espectroscopia
de Energia Dispersiva de raios X (EDS). A microssonda EDS permite uma
andlise complementar e semi-quantitativa da composicdo elementar
do material. Para tal, foi necessdrio sempre calibrar o equipamento e

utilizar padroes.
4.4.4 Area superficial especifica

E esperado que a atividade fotocatalitica seja proporcional &
drea superficial especifica. Assim, neste trabalho foi importante a
medida da drea superficial especifica do pé de ZnO/Ag, através do
método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), com o auxiio de um
equipamento Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System.
Antes da andlise a amostra foi mantida na temperatura de 300 °C

durante 3 horas para remocdo de umidade.
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4.4.5 Tamanho de cristalito

Utilizou-se a andlise de difracdo de raios X (DRX), realizada para
identificacdo das fases cristalogrdaficas, para se determinar o tamanho

dos cristalitos.

A largura integral dos picos, denominada P, foi determinada
através do software WinFit (versdo 1.2.1). O software elimina a
contribuicdo devido ao a2 no momento do fitting, utilizando a posicdo
e o formato da componente al para realizar os cdlculos da posicdo e
intensidade do a2. Para cada amostra, os picos analisados foram
plotados como (B cos B) versus sen 6. Quando plotados desta forma,
todos os pontos localizam-se ao longo de uma reta, sendo que a
inclinacdo desta reta fornece informacdes sobre a distorcdo de rede
(EKSTROM et al., 1985). O coeficiente linear desta reta com o eixo (B cos

B) fornece a medida do tamanho de cristalito.

Como padrdo de linha pura (material que ndo apresenta
contribuicdo para o alargamento dos picos de difracdo devido ao
pequeno tamanho de cristalifo e microdeformacdo de rede) foi
empregada uma amostra de silicio de alta pureza, calibrado de forma
a obter o mesmo alargamento de pico do padrdo LaBé do NIST
(National Institute of Standards and Technology). Foram obtidos picos

extremamente estreitos e bem definidos para estas amostras.

4.5 Aparato para determinacdo  da afividade

fotocatalitica

A atividade fotocatalitica do p6é de ZnO/Ag foi avaliada através
do processo de degradacdo de uma solucdo padrdo em um reator
fotoquimico, conforme apresenta a Figura 20. Basicamente, o reator
compreende dois semi-cilindros de aluminio (A) que contém 6
lGmpadas UV-A (Xelux F8T5/BLB - black light) de 8 W dispostas na parte

interna destes semi-cilindros com superficie interna refletora.
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O recipiente da reacdo consiste de um frasco de quartzo
Drechsel com um septo de borracha que facilita a retirada de amostra
da solucdo. Agua foi continuamente bombeada através da parte
externa do frasco que continha a solucdo (B) para manter a
temperatura do ensaio fixa em 30°C. A solucdo contendo o ZnO/Ag € o
composto a ser degradado foi continuamente agitada por um fluxo de

ar comprimido (C) e por uma placa de agitacdo magnética (D).

Assim, para a avaliagcdo da atividade fotocatalitica do pd foi
utilizado um corante (alaranjado de metila) onde a sua descoloracdo
foi observada através da espectroscopia UV-Vis. Esta solucdo padrdo foi
preparada com 125 mL de dgua deionizada e 20 ppm do corante
onde foram adicionados 50 mg do p6 de ZnO/Ag. Com o auxilio de um
ultra-som (Cole-Parmer CP-750) foi feita a homogeneizacdo da mistura,
em uma c@mara escura durante um periodo de 15 minutos, para
melhorar a dispersdo do material e adsorcdo inicial do corante na
superficie do catalisador. Antes do inicio do ensaio, foi retirada uma
amostra (aproximadamente 4 mL) que foi definida como amostra inicial,

sendo entdo a mistura transferida para o reator fotoquimico.

ApOss o inicio do ensaio, com o sistema de iluminacdo UVA ligado,
foram coletadas amostras em intervalos de tempo (5 minutos) e volume
(4 mL) (Figura 4.8). Para tal, foi ufilizada uma seringa com um filtro (0,2
um) para remover as particulas fotocataliticas antes das medidas de
fotocatdlise. As amostras foram colocadas em cuvetas de
polimetimetacrilato  (PMMA) com caminho ofico de 10 mm para

posterior andlise por espectrofotometria.

Apds o final do ensaio de fotocatdlise, a transmiténcia das
amostras foi medida com o auxilio de um espectrofotdmetro (Biospectro)
operando na faixa de 465 nm. O resultado do ensaio para o pd de
InO/Ag foi plotado em uma curva de transmitédncia (%) em funcdo do

tempo (minutos).
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Figura 4.8. Esquema do reator utilizado para avaliar a atividade fotocatalitica dos pds
de 6xido de zinco, sendo: A- conjunto de suporte das l@mpadas, B- frasco reator, C-

borbulhador de ar, D- agitador magnético.

4.5.1 Escolha do corante a ser utilizado na fotocatdlise
Para avaliar a atividade fotocatalitica do pd de éxido de zinco
com prata foi escolhido o corante alaranjado de metila (Sigma-Aldrich),
para ser degradado durante o ensaio, para que fosse possivel fazer
comparacdoes com trabalhos prévios e por apresentar melhor
desempenho durante os ensaios. Sua estrutura quimica é apresentada

na Figura 4.9.

Como referéncia para a atividade fotocataliica do pd foi

utilizado o composto P25 (TiO3) fornecido pela Degussa.

N'ELU?S N=N— ™
: NCH;

Figura 4.9. Estrutura quimica do composto alaranjado de metila.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

5.1 Andlise tfermogravimétrica e termodiferencial

A andlise térmica (ATG e ATD) foi utilizada com o intuito de estimar
as condicoes ideais de tratamento térmico para eliminacdo qualquer
subproduto das reacdes quimicas ou combustdo incompleta que ainda
possa estar presente e prejudicar o desempenho durante a fotocatdlise.
A Figura 5.1 apresenta o resultado da andlise térmica do pd de ZnO/Ag

obtidos logo apds a sintese por aspersdo de um solucdo em chama.
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Figura 5.1. Andlise térmica (gravimétrica e diferencial) do pd de ZnO/Ag obtido

aspersdo de uma solucdo em chama.

Até aproximadamente 250°C, observam-se duas perdas de massa
significatfivas, em conjunto com dois picos infensos, em 100°C e 270°C,
na curva da ATD. Estes picos podem estar relacionados a uma possivel
umidade residual e a possiveis subprodutos das reacdes quimicas ou

combustdo incompleta.

Acima de 850°C observa-se uma nova perda de massa, podendo
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estar relacionada ao agente dopante (Prata).
5.2  Andlise de fases cristalina

A andlise de difracdo de raios X do pd apds a calcinagdo indicou
a presenca de wurtzita (JCPDS # 36-1451) e prata (JCPDS # 03-065-2871),
conforme apresenta a Figura 5.2. O difratograma também revelou a
presenca de uma contaminag¢do por cdlcio, provavelmente porque o
aparato utilizado para sintese de ZnO/Ag também foi utilizado para pods

contendo cdlcio.
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Figura 5.2. Andlise por difracdo de raios X(DRX) do pdé de InO/Ag calcinado,
identificando as fases wurtzita (JCPDS # 36-1451), prata (JCPDS # 03-065-2871), e uma

possivel contaminacdo de cdicio.

5.3 Medidas de tamanho de cristalito

O tamanho de cristalito foi calculado apds um devido fitting
conforme apresentado na Figura 5.3. A partir dos dados obtidos por esse

ajuste matematico, foi possivel determinar que os cristalitos do pd de
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InO/Ag apresentaram um tamanho de cristalito da ordem de 23 nm.

A deformacdo na rede cristalina calculada para o pd de ZnO/Ag

investigado revelou um baixo indice de distorcdo de rede (média de

3.00x10-3) para o pico analisado (teta aproximadamente = 36°). Esse

nivel de distorcdo foi desconsiderado no cdlculo do tamanho de

cristalito.

Sample
Standard
Deconvolution

e

35 401

150 200 250 3m

S0 100 150 200 250 301 351 400 451 501 551
Plot of An versus domain size

relative and cummulative size distribution

D from variance 1900341268570092 A Integration from 27 120 to 45 703 Jtheta a3 5009785

Fourier-ntegralbreadth: 0.297
DEHLEZ et al., left side

<D= from Integral Breadth: 213 A
<D= 539 A Distortion: 000309

DEHLEZ et al right side <D= 751 A Distortion 000280

Fourier Analysis, <D= from distr: 226 A
Fourier Analysis, <D= from slope: 236 A
the peak used as standard was at 45430

x1008~2

Figura 5.3. Andlise por fitting do pico relativo a aproximadamente 36° da difracdo de

raios Xx.

5.4  Andlise microestrutural

A morfologia do pd de ZInO/Ag apds o tfratamento térmico a

600°C por 2 horas obtida por MEV é apresentada nas Figura 5.4.

Pode se observar nas micrografias obtidas por MEV que o pd de

InO/Ag obtido apds a calcinacdo € composto inicialmente de

aglomerados, sendo que estes por sua vez € composto por agregados

de particulas finas.
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Figura 5.4. Micrografias obtidas por MEV do pd de ZnO/Ag apds a calcinacdo em

600°C por 2 horas, mostrando particulas agregadas e aglomeradas.

A aglomeracdo refere-se a adesdo de particulas que ocorrem
devido as forcas de afracdo de van der Waals, as quais sdo

significativamente maiores em nanoparticulas (FAN, 1991).

Normalmente, uma massa aglomerada pode ser desaglomerada
por meio de uma dispersdo em um meio liquido. J& a agregacdo, por
outro lado, refere-se a particulas que sinterizam incipientemente,

tornando dificil a quebra da massa agregada em particulas primdrias.
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A sintese continua por combustdo de solugcdo por ser um Processo
rapido reduz a possibilidade de sinterizacdo prematura localizada entre
as particulas primdrias, porém ndo necessariamente o elimina, como no
caso da sintese por combustdo do pd de ZnO/Ag. O fendbmeno
fundamental de agregacdo envolvido com os nanocristais pode ser
atribuido ao crescimento por coalescimento dos nicleos, fazendo com
que as particulas resultantes se agreguem afravés de um processo
tipico de sinterizacdo, isto &, de reducdo de drea superficial, na direcdo
de um estado de menor energia livre, pela reducdo de interfaces com
o meio (TONIOLO, 2004).

Particulas finas, particularmente na escala nanométrica, possuem
grandes dreas superficiais e frequentemente, na tentativa de minimizar
a superficie total ou a energia de interface do sistema, aglomeram
formando particulas secunddrias (EDELSTEIN e CAMMARATA, 1996).

A formacdo de agregados e o crescimento de particulas
aconfecem, substancialmente, em dois momentos. O primeiro € no
caminho percorrido pelos pds apds a combustdo até o sistema de
captacdo e durante a permanéncia neste. As particulas atomizadas,
em sua maioria de forma esféricas, vao aumentando seu didmetro com
a incorporacdo de finos gerados no processo. Isto também é observado
no sistema de coleta do pd, onde ocorre o choque entre as particulas
ja residentes e as que estdo chegando. O segundo momento € na
calcinagcdo do ZnO/Ag como sintetizado, onde a energia dada ao

sistema ajuda a gerar agregados de forte ligacdo(PRATSINIS, 1997).

5.5 Area superficial especifica

O resultado da andlise por BET indicou que o pd obtido apds a
calcinacdo apresentou uma drea superficial especifica no valor de
5,582 m?/g. Porém, conforme apresentado nas micrografias obtidas por

MEV, este resultado baixo condiz com particulas agregadas.
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5.6 Andlise microestrutural com espectrometria de

energia dispersiva de raios X (EDS)

A andlise por microssonda EDS foi realizada para identificar os
elementos presentes na amostra do pd de ZnO/Ag. A Figura 5.5 mostra
a andlise por microssonda EDS da regido identificada na micrografia

eletrénica de varredura do pd de ZnO/Ag calcinado a 600°C.

Nos quatro pontos analisados foram identificados os elementos

zinco e prata, provenientes dos sais precursores utilizados.

O resultado da andlise por EDS comprova a presenca da prata no
oOxido de zinco. Através desta andlise também foi possivel determinar a

razAo de zinco e prata na amostra.

A razdo molar de Zn/Ag enconfrada foi de aproximadamente
99:1 conforme indicado na Tabela 5.1. Esta razdo corresponde a razdo

inicialmente calculada para solucdo precursora.

A andlise por EDS permite supor que o objetivo do frabalho, de se

obter ZnO modificado com prata, foi alcancado.

Porém quando analisada em conjunto com a difracdo de raios X,
na qual foram identificadas fases separadas de Oxido de zinco e prata,
pode-se inferir que o ZnO ndo foi dopado uma vez que a prata aparece

como fase separada e ndo modificando a estrutura cristalina.
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Acredita-se que ocorreu a

formacdo de um composto

fotocatalisador heterogéneo com depdsitos de prata metdlica com

valéncia zero na superficie das particulas de ZnO, conforme descrito por

outros autores (GEORGEKUTTY, 2008; ZHENG, 2007).
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Figura 5.5. Andlise com microssonda EDS das regides identificadas na micrografia de

microscopia eletrénica de varredura referente d amostra de ZnO/Ag calcinada a

600°C (Aumento: 5000x).
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Tabela 5.1. Relagdo Zn/Ag dos pontos analisados por EDS, da amostra de ZnO/Ag

calcinada a 600°C.

1(2)_pt1 98.8 1.2
1(2)_pt2 98.9 11
1(2)_pt3 97.6 2.4
1(2)_pt4 98.5 15
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5.7  Atividade Fotocatalitica

A degradacdo fotocatalitica do alaranjado de metila (AM) pelas
nanoparticulas de ZnO/Ag e pelo produto comercial Aeroxide® TiO, P25

€ apresentada na Figura 5.6.

Observa-se que as nanoparticulas de ZnO/Ag apresentaram uma
atividade fotocatalitica satisfatéria, onde o corante AM  foi
completamente degradado apds 45 min de exposicdo a UV-A. A
andlise fotocatalitica apresentada na Figura 5.6 também revela que o
AM foi completamente degradado pelo composto P25 comercial apos
35 min e que o ZInO preparado por aspersdo de solucdo em chama

conforme relatado por Trommer (2010) degradou 95% do AM apds 60

min.
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Figura 5.6. Transmit@Gncia das solucdes com ZnO/Ag sintetizado por aspersdo de
solucdo em chama e calcinado a 600°C, do padrdo P25 e do ZnO sintetizado por

Trommer (2010), contendo alaranjado de metila.
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A diferenca nos resultados das propriedades fotocataliticas entre
o p6 de InO/Ag e o produto comercial P25 pode ser atribuida a

diferenca na drea superficial especifica.

Como discutido anteriormente, o pd de ZnO/Ag produzido neste
trabalho mostrou um tamanho de cristalito de 23 nm, o que é similar as
particulas primdrias do P25 que tinham tamanho de cristalito de 21 nm,
de acordo com os dados fornecidos pelo fabricante. Assim, isto pode
ndo ser considerado como um fator diferencial entre os pds em relacdo
a atividade fotocatalitica. Porém, o produto comercial P25 apresenta
uma drea superficial especifica muito maior (50£15 m2/g) quando
comparado ao pd de ZnO/Ag, devido ao fato de que este estava

aglomerado e agregado.

E possivel que o aumento da drea superficial especifica do pd de
InO/Ag, através de um controle mais adequado dos pardmetros do
processo, possibilite uma completa degradacdo d a solucdo de AM em
um tempo menor. Também é possivel que um aumento na atividade
fotocatalitica do pd de ZInO/Ag ocorra devido a mudancas na
morfologia do pd de ZnO/Ag, quando alterados os par@dmetros do

processo (Trommer, 2010).

Além da diminuicdo de cristalito e do aumento na dispersdo das
nanoparticulas agregadas € possivel que o fato de o pd de ZnO/Ag ser
uma heteroestrutura tenha afetado positivamente a aftividade

fotocatalitica do pé como descrito por Zheng (2007).

Zheng (2007) cita um modelo para a estrutura de banda

conforme apresenta a Figura 5.7.

Quando o nanocatalizadores heteroestruturado de ZnO/Ag sdo
dispersos em solucdo com poluentes orgdnicos, os eléfrons de
superficie nas nanoparticulas de Ag deverdo eventualmente ser

transferidos para o corante no escuro.
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No entanto, quando estes catalisadores sdo irradiados por luz UV
com fétons de energia igual ou maior do que o band gap do
nanocristal de ZnO, eléfrons (e-) na banda de valéncia (BV) podem ser
excitados para a BC com geracdo simultdnea da mesma quantidade
de buracos (h*) na BV. Conforme apresentado na Figura 5.7, o nivel de
energia na base da BC € maior que o novo nivel de energia de Fermi do
InO/Ag heteroestruturado, assim os elétrons fotoexcitados podem ser
transferidos do ZnO para a prata, impulsionados pela energia acima do

potencial.

Deste modo os aceitadores eletrbnicos como O2 adsorvido,
podem faciimente interceptar os elétrons fotoexcitados para produzir
um radical anion superdxido. Os buracos fotoinduzidos podem ser
facilmente interceptados por OH-para depois produzir radicais hidroxilas,
que é um oxidante extremamente forte, para parcial ou completa

mineralizacdo de agentes quimicos orgdnicos.

Portanto pode-se dizer que a heteroestrutura do ZnO/Ag ajuda a

melhorar a atividade fotocatalitica do po.

Xie (2010) menciona que a utilizacdo de proporcdes de 0,2% a 1%
de Ag como modificante do ZnO causam aproximadamente o mesmo
beneficio na atividade fotocatalitica. Como neste trabalho foi ufilizado
1% de Ag, talvez seja possivel a diminuicdo da carga de agente

modificador o que acarretaria em uma diminuicdo Nnos custos
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Figura 5.7. Estrutura de banda proposta e mecanismo fotocatalitico para pds de

InO/Ag nanocristalinos heteroestruturados (Adaptado de ZHENG, 2007)
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos pelo frabalho investigativo desenvolvido

permitem inferir as seguintes conclusoes:

- Foi possivel obter-se um pd de ZnO nanocristalino modificado
com prata, na forma de uma heteroestrutura, agregado e aglomerado

utilizando a técnica de aspersdo de solucdo em chama;

- Foi possivel desenvolver uma solucdo precursora baseada nos

precursores nitrato de zinco, nitfrato de prata e uréia;

- Apods o tratamento térmico a 600°C, as particulas de ZnO/Ag

apresentaram tamanho de cristalito em torno de 23 nm;

- Pela andlise por DRX, identificou-se o ZnO hexagonal com
estrutura de zincita, prata metdlica, e algum contaminante devido ao

processo de sintese;

- As micrografias obtidas por MEV revelaram que o pd de ZnO/Ag

apresenta-se composto de particulas primdarias em estado agregado;

- As andlises por EDS e DRX sugerem que o p6 de ZnO/Ag esteja

na forma de uma heteroestrutura;

- A Jdrea superficial especifica do pd foi de 5582 m2/g,
provavelmente devido & agregacdo e aglomeracdo das parficulas de
InO/AQg;

- O pbé de InO/Ag apresentou uma atividade fotocatalitica

safisfatoria, onde mais de 96% do AM foi degradado apds 45 min.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A readlizacdo deste trabalho investigativo permite sugerir como temas

para futuras pesquisas:

- Avadliar o uso de sais precursores alternativos como acetato de

zinco e cloreto de prata na formulacdo da solucdo precursora para

melhorar a dispersdo e propriedades como a atividade fotocatalitica;

- Avaliar sob microscopia eletronica de transmissdo, a morfologia do
pbd de ZInO/Ag sintetizado por aspersdo de solucdo em chama para

confirmar o tamanho de cristalito;

- Avadliar a influéncia de diferentes quantidades de Ag sobre a
morfologia e afividade fotocatalitica do pé de ZnO/Ag sintetizado por

aspersdo de solucdo em chama;

- Ajustar os par@metros de sintese para a obftencdo de um pod

desagregado e desaglomerado.
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