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RESUMO

Este trabalho investigou a obtencdo de Oxido de zinco nanoestruturado por
aspersao de solugcdo em chama e a caracterizacéo de propriedades e da atividade
fotocatalitica. Para tanto, construiu-se um aparato composto basicamente por um
sistema atomizador, um conjunto de chamas, piloto e principal, e um sistema de coleta
de pos. A solugéo precursora foi constituida de nitrato de zinco e &lcool etilico. Como
combustiveis, foram empregados sacarose, glicina e ureia; esta ultima em diferentes
quantidades. Também foram avaliadas neste trabalho as adi¢cdes de cloreto de
magneésio e de cloreto de aluminio na solugéo precursora, em diferentes quantidades,
como possiveis dopantes para o O0xido de zinco com o intuito de melhorar sua

atividade fotocatalitica.

Os produtos obtidos foram caracterizados quanto as fases cristalinas por difracao
de raios X (DRX), onde foi identificada a fase majoritaria zincita em todos os materiais
obtidos, independentemente da condi¢éo observada na solugao precursora. Também
foi possivel identificar fases secundarias, quando utilizado o cloreto de aluminio e o
cloreto de magnésio na solugdo precursora bem como quando se utilizou uma

quantidade de ureia ndo-estequiométrica.

A morfologia dos diversos pos de 6xido de zinco foi observada com o auxilio da
microscopia eletronica de varredura (MEV) e da microscopia eletronica de
transmissao (MET). A alterag&o na quantidade de ureia na solugéo precursora levou a
diferentes morfologias nos p6s de Oxido de zinco, desde particulas esféricas,
particulas irregulares e particulas semelhantes a discos hexagonais. Os produtos
obtidos com sacarose ou glicina foram formados por particulas esféricas,
diferentemente da situacdo em que se usou ureia que resultou em particulas
irregulares. A adicdo de cloreto de magnésio, ou cloreto de aluminio ndo alterou a
morfologia das particulas. Utilizando-se as imagens obtidas por MET, reportaram-se
através de histogramas os tamanhos médios dos cristalitos para os pos preparados
com diferentes quantidades de ureia. O menor tamanho de particula foi obtido para o

material preparado com ureia em quantidade estequiométrica.
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A espectroscopia por dispersao de energia (EDS) foi empregada com o intuito de
identificar qualitativamente os elementos quimicos presentes, bem como realizar uma
analise semiquantitativa da quantidade dos possiveis dopantes aluminio e magnésio.
Por esta técnica também foi identificada a presenca de cloro nos materiais preparados
com a adicao de cloreto de magnésio ou cloreto de aluminio, possivelmente devido a

uma queima incompleta da solugéo precursora.

A perda de massa em funcdo da temperatura dos materiais obtidos foi
determinada através de analises termogravimétricas. A utilizacdo de glicina e
sacarose como combustiveis na solugdo precursora levou as maiores perdas de
massa, provavelmente devido a presenca de impurezas nos produtos finais. A
utilizagcdo de ureia em condi¢éo estequiométrica em relagdo ao nitrato de zinco ou

entdo auséncia de ureia causou as menores perdas de massa.

A érea superficial especifica dos pos de ZnO foi medida através do método de
Brunauer-Emmett-Teller (BET), indicou valores em uma faixa entre 5,88 a 49,89 m%/g
tipicos de materiais produzidos pela técnica de asperséo de solu¢cdo em chama.

A atividade fotocatalitica dos materiais de ZnO foi determinada através de
degradacdo do corante alaranjado de metila, e identificada através de uma curva de
transmitancia em funcdo do tempo de exposicdo a luz ultravioleta (UV). A maior
degradacgao do composto orgéanico foi observada para o material preparado em uma
condicao estequiométrica de ureia e nitrato de zinco na solu¢do precursora, onde

aproximadamente 95 % do composto foi degradado.

Os valores de energia de band-gap dos pés de ZnO sintetizados foram
determinados através de medidas de refletancia difusa, obtendo-se valores entre 3,27
a 3,34 eV, o que apresenta boa relacdo com o comprimento de luz ultravioleta
empregado nas analises de fotocatalise.
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ABSTRACT

This work investigated the production of nanostructured zinc oxide by solution
flame spray and the characterization of the properties and photocatalytic activity. For
this purpose, an apparatus composed basically by an atomization device, a flame set,
and a powder collection system was built. The precursor solution consisted of zinc
nitrate and ethyl alcohol. Sucrose, glycine and urea, this one in different amounts, were
used as combustibles. The addition of magnesium and aluminum as possible dopants
for zinc oxide in the precursor solution, in different amounts, were also evaluated

aiming to improve the photocatalytic activity.

The obtained products were characterized according to crystalline phases by
X-ray diffraction (XRD), where the major phase zincite was identified in all materials,
regardless of the condition observed in the precursor solution. It was also possible to
identify secondary phases, when using aluminum chloride and magnesium chloride in

the precursor solution as well when using a non-stoichiometric amount of urea.

The morphology of the different zinc oxide powders was observed with the aid of
the scanning electronic microscopy (SEM) and transmission electronic microscopy
(TEM). The change in the amount of urea in the precursor solution led to different
morphologies in zinc oxide powders, from spherical particles, irregular particles and
hexagonal disc-like particles. Products obtained with sucrose or glycine were formed
by spherical particles, unlike the situation where urea was used which resulted in
irregular particles. The addition of magnesium chloride or aluminum chloride did not
change the particle morphology. Using the images obtained by TEM, the mean
crystallite sizes for the powders prepared with different amounts of urea, by means of
histogram. The smaller particle size was obtained for material prepared with urea in

stoichiometric amount.

The Energy dispersive X-Ray spectroscopy (EDS) was employed in order to
gualitatively identify the chemical elements, as well as a semi quantitative analysis of
the amount of possible dopants aluminum and magnesium. By this technique was also

identified the presence of chlorine in materials prepared with the addition of

XXI



magnesium chloride or aluminum chloride, possibly due to incomplete burning of a

precursor solution.

The mass loss in function of the temperature of the obtained materials was
determined by thermogravimetric analysis. The use of glycine and sucrose as a fuel in
the precursor solution led to the greatest loss of mass, probably due to the presence of
impurities in the final products. The use of urea in the stoichiometric condition in
relation to the zinc nitrate or the absence of urea caused the lower mass loss.

The specific surface area of ZnO powders was measured by the
Brunauer-Emmett-Teller (BET) method, and indicated values in the range between

5.88 to 49.89 m%g, typical of flame-made materials.

The photocatalytic activity of ZnO materials was determined by degradation of
methyl orange dye, and identified by a transmittance curve as a function of exposure
time to ultraviolet (UV) light. The higher degradation of the organic compound was
observed for the material prepared in a stoichiometric condition of zinc nitrate and urea
in the precursor solution, where approximately 95% of the compound was degraded.

The band-gap energy values of the ZnO powders were determined from Difuse
reflectance measurements, obtaining values between 3.27 to 3.34 eV, which has good

relationship with the length of ultraviolet light used in the analysis of photocatalysis.

XX



1. INTRODUCAO

Acredita-se que a Nanociéncia e a Nanotecnologia possam mudar a producgéo
industrial e econbmica nas préximas 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 areas de pesquisa, atraindo rapidos e crescentes
investimentos por parte de governos e empresas de diferentes regidées do mundo.
Segundo o Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior do Brasil,
entre 2010 e 2015 a producao industrial anual do setor de Nanotecnologia excedera
um trilhdo de ddlares, exigindo a mao-de-obra de cerca de dois milhBes de

trabalhadores.

De fato, o mercado para os produtos baseado em Nanotecnologia esta crescendo
rapidamente, incluindo produtos médicos como sistemas de entrega de farmacos
controlados e técnicas de imagens, componentes eletrénicos, equipamentos
esportivos, protetores solares e outros cosméticos (BORM e BERUBE, 2008). A etapa
de producdo nanotecnoldgica estd inserida no setor secundério da economia, em
qualquer das suas cadeias produtivas, entre a producdo da matéria-prima pelo setor
primério e o produto de venda ao consumidor (POHLMANN e GUTERRES, 2010).

No Brasil, o Programa Nacional de Nanotecnologia, langado em 2005, tem como
objetivo a conquista de uma parte do mercado global de materiais, produtos e
processos baseados em Nanotecnologia. Isso implica investimentos na formacéo de
recursos humanos, pesquisa e inovacao, bem como na criacdo de novas empresas e
ampliacdo das areas de atuacdo dos segmentos mais tradicionais da industria

nacional.

Entre outras agbes, o Forum de Competitividade de Nanotecnologia, espaco
criado em 2009 pelo Ministério do Desenvolvimento, Industria e Comércio Exterior,
dentro da Politica de Desenvolvimento Produtivo, tem como objetivo aumentar a
competitividade do pais no mercado mundial por meio da articulacdo entre as
necessidades do setor privado, o setor governamental e a academia.



Segundo a Especificagdo Técnica ISO/TS 27687, um nano-objeto € um material
com uma, duas ou trés dimensfes externas em uma nanoescala. Nanoescala &
definida como a faixa de tamanho entre 1 a 100 nm. Assim, uma nanoparticula € um

nano-objeto com todas as suas trés dimensdes na nanoescala.

J& o Scientific Committee on Emerging and Newly Identified Health Risks define
nanoestrutura como qualquer estrutura composta de partes funcionais discretas, seja
internamente ou na superficie, que possui uma ou mais dimensées na nanoescala.
Este mesmo comité ainda menciona que nanoparticula pode ser considerada como
uma entidade discreta que possui trés dimensdes na ordem de 100 nm ou menos
(SCENIHR, 2007). Holister et al. (2003) citam que particulas em nanoescala tém sido
utilizadas h&4 muito tempo, provavelmente em esmaltes de porcelana nas primeiras
dinastias chinesas. Uma taca romana, denominada Taca de Licurgo, foi fabricada
utilizando clusters nanoestruturados de ouro com o objetivo de criar cores diferentes

de acordo com a direcao de incidéncia de luz visivel.

A crescente dedicagdo ao estudo das nanoparticulas ou particulas
nanoestruturadas nos ultimos anos tem como principal motivagéo o fato de que essas
entidades apresentam propriedades diferentes dos materiais em suas formas usuais.
Holister et al. (2003) citam que a transicao de um material da escala micro para nano
pode acarretar em iniUmeras alteragdes nas propriedades fisicas do material, uma vez
que conforme as particulas ficam suficientemente menores, comecam a apresentar
um comportamento mecanico quantico. Tok et al. (2006) ainda mencionam que as
nanoparticulas tém atraido especial atencdo devido as suas propriedades fisicas e
guimicas Unicas, que sao significativamente diferentes da sua microestrutura dita
usual. Isto se refere também a sua elevada relacao entre area superficial e volume, ou
seja, uma alta fracdo de atomos que estdo préximos ou na superficie, conforme

apresenta a Figura 1.1.

Dentro da ampla area da Nanotecnologia, as nanoparticulas de éxido de zinco
(ZnO) tém sido amplamente utilizadas em diversas &reas tecnologicas, atraindo a
atencdo de inUmeros pesquisadores devido principalmente as suas aplicagbes como

absorvedor de raios ultravioleta (UV), fotocatalise e bactericida dentre outras.

Wakefield (2008) reporta que para um novo nanomaterial entrar em um



determinado mercado, deve apresentar algo inovador que aumente 0 seu
desempenho. Neste sentido, em especial para o caso do 6xido de zinco e seu
emprego como fotocatalisador, espera-se que as particulas nanométricas tenham a
sua atividade catalitica acentuada ndo somente pelo aumento da area superficial, mas

também por mudancas em suas propriedades superficiais (HARIHARAN, 2006).
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Figura 1.1. Niumero de atomos na superficie de acordo com o diametro da particula
(Adaptado de PRATSINIS, 2008).

Oxido de zinco cristaliza sob duas estruturas principais, a wurtzita (hexagonal),
mais estavel, e a blenda (cubica de face centrada). Em ambos, os centros de zinco e
oxido sao tetraédricos. Os valores dos parametros de rede para a estrutura wurzita
sd0 a = 3,2539 A e ¢ = 5,2098 A. Cada atomo de zinco esta no centro de um tetraedro
distorcido coordenado a quatro oxigénios vizinhos, conforme ilustrado na Figura 1.2.

O Oxido de zinco é um material que exibe propriedades simultaneas de



piezoeletricidade e semicondutividade (WANG, 2004). E um semicondutor intrinseco
do tipo-n, que pertence a familia lI-VI. Como a maioria dos compostos dessa familia, o

ZnO é preponderantemente ibnico, 0 que explica sua intensa piezoeletricidade.
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Figura 1.2. Célula unitéria da wurztita (ADAPTADO de FERREIRA, 2008).

A aplicagdo do ZnO no processo de fotocatalise € um importante campo de
pesquisa devido a crescente ideia sobre a prote¢cdo ambiental e seguranca que este
material pode oferecer (KANSAL et al.,, 2011). Este 6xido tem sido amplamente
estudado e utilizado como um fotocatalisador, com o intuito de degradar diversos
compostos poluentes, pois apresenta um band-gap (o qual corresponde a energia
minima necessaria para excitar o elétron e promové-lo da banda de valéncia para a
banda de conducgéo) similar ao 6xido de titanio (TiO), e que é o principal composto
comercial fornecido por empresas como a Degussa, com 0 nome comercial de P25
(STROBEL et al., 2006). O TiO, também tem grande importancia como fotocatalisador
devido as vantagens como o baixo preco, elevada atividade fotocatalitica e
nao-toxicidade (KONG et al., 2010; SHEN et al., 2008). Em comparacéo ao TiO,, a
grande vantagem que o ZnO possui é o fato de absorver mais o espectro solar, o que
possivelmente torna o 6xido de zinco ideal para a utilizacdo quando exposto a luz
solar (SANTOS, 2007).

Mitchnick et al. (1999) e Flor et al. (2007) citam que a aplicagcdo do ZnO como filtro

inorganico em protetores solares tem aumentado a sua popularidade uma vez que,



como particulas insollveis, permanecem sobre a pele e ndo sdo sistematicamente
absorvidas, bloqueando os raios UVA (320-400 nm) e UVB (280-320 nm).

Como o 6xido de zinco ndo é absorvido pela pele, é considerado nao irritante e
nao-alergénico. Entretanto, um protetor solar que usa particulas minerais inorganicas
tende a refletir a luz, fazendo com que o produto fique opaco e branco, tornando-o
inoportuno para uso como cosmeético (SERPONE et al., 2007). Assim, deseja-se que
para o uso como filtro inorganico, o0 ZnO apresente um tamanho de particula da ordem
de 20 a 50 nm, evitando este indesejado efeito (ARAUJO e SOUZA, 2008). Porém,
uma discusséao ainda é crucial em termos de permanéncia da nanoparticulas na pele
ou entdo se elas podem alcancar o sistema circulatério e atingir alguns 6rgdos (BORM
e BERUBE, 2008). Além disto, os radicais livres hidroxila sdo maléficos ao corpo
humano devido a forte oxidagdo destes radicais na superficie da nanoparticula de
ZnO, sendo necesséaria a sua modificacdo para a obtencdo de um produto seguro
(HONG et al., 2009).

Ohtani (2010) destaca que ainda ndo é sabido como e quais parametros
estruturais dos fotocatalisadores nanoestruturados governam a atividade fotocatalitica,
0 que pode ser a razao pela qual materiais nanoestruturados devem ser empregados.
Schmidt-Mende e MacManus-Driscoll (2007) mencionam que o ZnO tem
provavelmente a mais rica variedade de nanoestruturas diferentes. E um material que
apresenta uma grande variedade morfolégica de nanoestruturas que podem ser
sintetizadas por diferentes rotas processuais (WANG, 2004; WANG et al.; 2008;
PARK et al.; 2004). Podem ser identificadas morfologias como nanobarras, nanofitas,
nanoespirais, nanobelts, nanorings, tetrapods, etc. conforme apresenta a Figura 1.3
(WANG, 2004; BANERJEE et al., 2011; LU et al., 2011).

No entanto, o 6xido de zinco em escala nanométrica, segundo Hong et al. (2009),
tende a agregar, devido a sua elevada area e energia superficial. Para minimizar isto,
se faz necessaria a modificacdo da superficie das nanoparticulas de ZnO através de
processos quimicos e fisicos. Alguns trabalhos vem mostrando que a atividade
fotocatalitica de materiais como ZnO esta mais influenciada pela morfologia das
nanoestruturas do que pelo seu tamanho e area superficial especifica (AHMED et al.,
2010; WANG et al., 2008).



Figura 1.3. Morfologias de nanobarras, nanofitas, nanoespirais, nanobelts, nanorings,
tetrapods reportadas na literatura para o ZnO.

Essas consideracdes ressaltam a importancia da relagdo entre o processo de
sintese, a morfologia e as caracteristicas microestruturais, e as propriedades de
interesse quando se busca a producgéo de particulas nanoestruturadas no caso, ZnO.
Considerando agora os mais diversos métodos de producédo, a tendéncia atual € o
desenvolvimento de técnicas alternativas para a producdo de poés de ZnO,
principalmente aquelas que apresentem baixo custo, produtos finais puros e em

escala nanométrica.

A aspersdo em chama de uma solu¢ao com precursores de 6xidos € uma técnica
relativamente simples de sintese que tem despertado interesse na industria para a
producdo de 6xido na forma de pds, de compostos commaodities como titania, silica e

alumina. Este trabalho se insere assim na busca do entendimento da relacdo entre a



sintese, microestrutura e propriedades fotocataliticas do ZnO, empregando o

processo de aspersdo em chama de uma solugdo com precursores de ZnO.



2. OBJETIVOS

Este trabalho teve como objetivo a producdo de pds de O6xido de zinco
nanoestruturados, com e sem dopagem, através da aspersdo de uma solugdo em
chama, e posterior caracterizacdo de sua microestrutura e associacdo com sua

atividade fotocatalitica.

Para a obtencdo das metas propostas, foi necesséario atingir os seguintes
objetivos especificos:

i) Desenvolver um aparato em laboratério que permitisse a aspersdo de uma

solucdo em uma chama e posterior coleta do p6 obtido;

ii) Preparar, através da selecdo de sais precursores especificos, solventes e
combustiveis, uma solu¢éo precursora que possibilitasse a dissolucdo destes sais e

Ssua atomizacao para posterior aspersao em chama;

iii) Avaliar a influéncia do tipo de sal precursor, tipo de combustivel e razdo
combustivel-oxidante da solu¢do precursora sobre as fases cristalinas, morfologia e

atividade fotocatalitica dos produtos obtidos;

iv) Avaliar a influéncia da adicdo de um metal de transicdo como dopante durante
a sintese do 6xido de zinco sobre a sua morfologia e consequentemente sobre a sua

atividade fotocatalitica;

iv) Utilizar um aparato que permita avaliar a atividade fotocatalitica dos pés de
Oxido de zinco produzidos neste trabalho;

V) Selecionar um composto organico que possa ser degradado pela combinacéo
do ZnO/UV, indicando assim a atividade fotocatalitica deste 6xido como obtido e
dopado;

vi) Caracterizar os p0s de Oxido de zinco obtidos quanto a morfologia,
cristalinidade, tamanho de cristalito e de particula, e area superficial especifica.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos de obtencdo de pds de 6xido de zinco

O ZnO est& presente na crosta terrestre como o0 mineral zincita. Entretanto, a
maior parte do ZnO utilizado comercialmente € produzida sinteticamente. A producao
deste 6xido em escala industrial ocorre através da sintese que utiliza zinco metalico
puro (processo francés) ou compostos de zinco metalico (processo americano).
Também sao utilizados processos quimicos de via Umida em que solu¢des purificadas
de sais de zinco (normalmente carbonatos, ou hidréxidos de zinco) sdo beneficiadas
até a obtencdo do 6xido metalico em forma de p6 (PORTER, 1991).

Kansal et al. (2011) mencionam que muitos esfor¢os tém sido feitos para obter
inimeras morfologias do ZnO. Consequentemente, diversas sdo as técnicas
empregadas para a producdo de oxido de zinco. Dentre estas, podem ser citados
processos como a sintese hidrotérmica, decomposi¢cdo térmica, spray pirélise e
método de precipitacdo (XU et al., 2007). Moballegh et al. (2007) descrevem a
preparacdo de Oxido de zinco através de uma rota alternativa denominada
mecéanico-quimico, envolvendo a ativacdo mecéanica de reacdes em estado solido e
em baixas temperaturas, através do uso de um moinho de bolas. Ja Gusatti et al.
(2008) utilizaram um método baseado na preparacdo de uma solugcdo contendo um
complexo de zinco e a subsequente decomposicdo deste complexo em ZnO

nanoestruturado.

Xu et al., (2011) citam a oxidagdo térmica como técnica alternativa para crescer
estruturas unidimensionais de ZnQ, tais como nanofios. Segundo esses autores, este
método tem como vantagens a simplicidade, eficiéncia e baixo custo. Sattarzadeh et
al. (2011) reportam a hidrélise de dietilzinco modificado como um método para a
producéo de ZnO nanocristalino. Utilizando ureia e nitrato de zinco, Cao et al. (2011)
obtiveram o Oxido de zinco em uma estrutura do tipo flor através da técnica de

combustao induzida por microondas.

No que compreende as técnicas usuais de sintese de ZnO, o processo sol-gel é



uma das principais rotas descritas na literatura (SHEN et al., 2008; ZAK et al., 2011).
Entretanto, este processo apresenta desvantagens como o estrito controle da reacgao,
necessaria devido a violenta reacdo de hidrélise em ar durante a sintese, bem como o
elevado custo dos reagentes precursores (HWANG e WU, 2004; KARTHIKEYAN et al.,
1997).

Outra importante técnica de preparacao de 6xido de zinco € a sintese por reacao
de combustdo de solucdo, conforme descrito por Hwang e Wu (2004). Esta técnica
compreende a reacdo autosustentada de uma solugdo homogénea com diferentes
oxidantes (nitratos de metais, por exemplo) e combustiveis como ureia e glicina
(ARUNA e MUKASYAN, 2008). Lin et al. (2007) mencionam que € possivel alterar
drasticamente a morfologia do produto obtido através da variagdo na composi¢cao dos

reagentes iniciais do processo de combustao de solucao.

3.2 Processo de aspersao de solucédo em chama

A tecnologia envolvendo a aspersdo de uma solucdo em uma chama esta
associada a formacao de finas particulas, a partir da fase gasosa ou vapor em uma
chama. Acredita-se que esta tecnologia tem sido praticada, de forma néo intencional,
desde os tempos pré-historicos, conforme descricdes observadas em pinturas nas
paredes de cavernas na China (PRATSINIS, 1998). Esta técnica foi pioneiramente
descrita por Ulrich e seus colegas no inicio da década de 70 através da combustéo de
SiCl, em uma chama para obter pés de silica (ULRICH, 1971). Sucintamente, € um
processo de fabricacdo de particulas ceramicas esféricas de tamanho nano ou
micrométrico com estreita distribuicdo de tamanho (KANG et al., 2002).

O recente interesse no desenvolvimento e estudo do processo de aspersao de
solucdo em chama deve-se principalmente ao enorme potencial que esta técnica
apresenta na producdo de nanoparticulas bem como devido ao baixo custo de
equipamentos e materiais de consumo empregados na producgéo de tais produtos
(PRATSINIS, 1998; ROTH, 2007; CAMENZIND et al., 2010). Stark e Pratsinis (2002)
citam que esta técnica € largamente empregada para a producao de negro de fumo,
onde hidrocarbonetos aromaticos (6leos) sdo aspergidos em uma chama a base de
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gas natural, onde metade deste 6leo é queimada para que ocorra a pirélise da outra
metade e assim obter o negro de fumo. Atualmente, este processo é largamente
utilizado pela industria com o intuito de produzir em grande escala pigmentos de
titania e silica, por exemplo. Johannessen et al. (2004) mencionam que esta técnica
permite a producdo de Oxidos compostos, atraveés da alimentacdo simultdnea de
compostos metalicos na chama. Com isto € possivel a obtencdo de materiais
ceramicos com estrutura cristalina complexa como, por exemplo, a hidroxiapatita
(TROMMER et al., 2009). Entre as empresas do setor quimico que utilizam a aspersao
de solugcdo em chama, pode-ser destacar a DuPont, Cabot, Degussa, Kemira, Tioxide,

Corning Glass, General Electric.

Apesar de ser considerada uma técnica industrialmente consolidada, os principios
e fundamentos da sintese de particulas em um chama ainda ndo sao totalmente
compreendidos. Isto se deve principalmente ao fato de que as rea¢fes quimicas e a
formacdo das particulas ocorrem em curtissimos espacos de tempo durante o
processo (ROTH, 2007). Acredita-se que o tempo de residéncia da particula na regido
de maior temperatura da chama esteja entre 10 a 100 ms (ROTH, 2007). Além disto,
deve-se considerar as altas temperaturas envolvidas no processo, o que dificulta a
obtencdo de amostras para sua caracterizagdo bem como desenvolvimento de
modelos tedricos. Usualmente, a temperatura na chama pode atingir valores entre
1000 a 2400°C (PRATSINIS, 1998).

Como vantagem do processo de aspersao de solugdo em chama, tem-se o fato de
que as particulas produzidas no fluxo gasoso ndo envolvem subprodutos liquidos
gerados pelos processos quimicos. Outra vantagem desta técnica € que as particulas
produzidas na chama podem ser facilmente separadas do fluxo gasoso, sendo que
em alguns casos nenhum processamento posterior é exigido, o que resulta em um
material de elevada pureza (PRATSINIS e VEMURY, 1996). Este método apresenta
ainda um baixo custo, simplicidade, versatilidade para produzir pés nanoestruturados,
alta eficiéncia de coleta dos pos e flexibilidade para produzir compdsitos complexos
com homogeneidade quimica (KARTHIKEYAN et al., 1997). Moiseev et al. (2011)
citam que a aspersao de solugdo em chama € uma técnica adequada para controlar a
estrutura cristalina, o tamanho de particula primaria e a distribuicdo de tamanho de

particula de pos com escala nanométrica.
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Existem dois tipos basicos de processos baseados na formagédo de um aerossol e
posterior aspersdo na chama. Um deles é o processo de conversdo do vapor para
particula assistida pela chama, denominada sintese por vapor em chama. O outro
compreende a conversdo da gota liquida para a particula e também assistida por
chama, e nomeado por spray pir6lise em chama (JANG et al., 2006). De acordo com a
literatura atual, a técnica de asperséo de solugdo em chama tem por principio basico a
formacé&o de vapores ou entdo um aerossol dos compostos precursores que reagem
em altas temperaturas (chama) levando a formagdo de um produto ceramico,

tipicamente na forma de agregados.

Agregado pode ser definido como um grupo de particulas que se mantém unidas
devido a fortes ligacdes, como aquelas associadas com ligacdes covalentes ou
metalicas. Segundo a Especificacdo Técnica ISO/TS 27687, um agregado € uma
estrutura que compreende particulas fortemente ligadas ou fundidas, onde a area
superficial externa resultante pode ser significantemente menor do que a soma da
area superficial calculada de cada componente individual. Estes agregados podem
ser compostos por particulas priméarias que podem variar em diametro desde poucos
até centenas de nandmetros, dependendo do material e dos parametros do processo

(sais precursores, por exemplo).

A chama desempenha um papel fundamental neste processo, onde recentemente
uma grande atencédo tem sido dada a esta, principalmente em termos da solugéo
precursora, configuracdo da chama, tipo de precursor e composi¢ao do oxidante. A
forma da chama pode ser influenciada pelo tipo de combustivel utilizado, bem como
pelo modo de injecéo de ar (STARK e PRATSINIS, 2002).

Durante o processo de formacdo de particulas na chama, ocorre a producdo de
particulas muito pequenas em uma elevada concentracdo. Inicialmente, estas
particulas coalescem devido a colisdo. Apos, conforme ocorre o resfriamento, o
processo de coalescimento da particula propriamente dita se encerra. Entretanto, as
entidades individuais permanecem fixas e na presenca de uma quantidade maior de
material produzido a partir da fase gasosa, tornam-se permanentemente unidas. O
processo aleatorio de chegada de mais particulas aumenta até a formacédo de um
agregado. Com o decorrer do processo, onde ocorre a diminuicdo na densidade de

particulas e o declinio da temperatura, a colisdo e fixagdo continuam, mas ndo ha
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mais deposicdo que levam a unido de particulas. Estas entidades transientes sao
chamadas de aglomerados. Aglomerado é um grupo de particulas que se mantém
unidas por ligacdes fracas, como forcas de van der Waals, forcas eletrostaticas ou
tenséo superficial. Ainda segundo a ISO/TS 27687, um aglomerado é uma colecéo de
particulas ou agregados, ou uma mistura dos dois, fracamente ligados onde a area
superficial externa resultante é similar & soma de cada componente individual. A

Figura 3.1 exemplifica 0 que séo os aglomerados, agregados e particula.

CRISTALITO

2N
PR .
AGLOMERADO \\ /
AGREGADO "
PARTICULA

Figura 3.1. Esquema ilustrando os aglomerados, agregados e particula com cristalito
nos materiais ceramicos obtidos pela aspersao de uma solu¢cdo em chama (CABOT,
2008).

3.2.1 Mecanismos de formagé&o de particulas
Pratsinis (1998) menciona que os processos envolvidos na sintese de particulas

ceramicas em uma chama envolvem a quimica, transporte e dindmica da particula.

Basicamente, a sintese do pé na fase gasosa pode ocorrer por dois modos:
reacdo dos gases precursores (conversdo gas-particula) ou evaporacao e/ou reacao
das gotas no fluxo gasoso (converséao gota-particula). No primeiro modo, as particulas
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sdo produzidas a partir das moléculas até o tamanho desejado, através do controle de
certos parametros. Contrariamente, no segundo modo, o tamanho das particulas é
determinado pela redugcdo das particulas maiores e principalmente pelas gotas
geradas no aerossol. Pratsinis e Vemury (1996) citam que este ultimo modo é
basicamente uma versdo da técnica de spray-drying, porém em temperaturas
elevadas, onde avancos nesta area podem ter impacto sobre outras tecnologias de

7

pos.

Usualmente os precursores liquidos ou sélidos sdo expostos a alta temperatura
da chama, reagindo e formando moléculas intermediarias através da coagulacéo e/ou

reacdes na superficie, conforme apresenta a Figura 3.2.

agregados
aglomerados

aglomerados

particulas

particulas
coalescidas

~agregadas

coalescéncia sinterizagao

nanoparticulas

nucleacao
crescimento da superficie
sinterizacdo e coagulacao

clisters
reacao

gotas do evaporagao /.

precurser Q.

Figura 3.2. Esquema simplificado dos passos de formagdo das particulas e
crescimento a partir da fase gasosa (Adaptado de PRATSINIS, 1998).
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Roth (2007) menciona que a energia exotérmica da oxidacdo é usada para
aumentar a temperatura do fluxo gasoso. Isto resulta na vaporizagdo das gotas do
precursor liquido, e assim iniciando a sua decomposi¢éo. Ocorre entdo a formacéao de
clusters, que crescem para nanoparticulas através do crescimento superficial e/ou
coagulacdo e coalescéncia. Normalmente, a coalescéncia do cluster € muito rapida,
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 em que possibilite a coleta do pd, o crescimento de
particula continua muito mais devido a coagulacéo do que a completa coalescéncia de
particula, resultando em agregados de particulas primarias. Algumas vezes estes

agregados sdo mantidos unidos em estruturas denominadas aglomerados.

3.2.2 Conversao gota-particula

Neste tipo de sintese de particulas, as gotas do liquido precursor sdo suspensas
no fluxo gasoso, onde o produto final é obtido pela reacao in situ com o gas ou por
pirdlise. As gotas sdo usualmente formadas pela atomizacao do liquido precursor. A
distribuic&o final de tamanho de particula depende da distribuicdo inicial do tamanho
de gota do aerossol (PRATSINIS e VEMURY, 1996).

A pirélise do aerossol é um processo onde o material precursor (neste caso a
solucado precursora) é atomizado e dirigido para uma zona de alta temperatura, como
por exemplo, um forno ou uma chama. O precursor aspergido prontamente evapora,
ou seja, ocorre a remocdo do solvente enquanto os componentes desejados
permanecem na gota (NANDIYANTO e OKUYAMA, 2011). O precursor inicia a se
decompor, ocorrendo a precipitacao do soluto dentro da gota, seguida pela secagem e
termoélise da particula precursora na alta temperatura para formar outra particula

microporosa, podendo posteriormente sinterizar e gerar uma particula densa.

Roth (2007) cita que a descricdo completa da cinética de decomposi¢cdo e da
reacdo de oxidacao é raramente obtida. A cinética da decomposi¢do também pode ser
afetada pela cinética de combustéo, através das reacdes via radicais.
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3.2.3 Chamas e Combustao

E muito dificil definir uma chama em poucas palavras. Geralmente, a chama é
associada a emissao de luz por parte de gases superaquecidos, ainda que certos
tipos de chamas n&o emitam luz no visivel (GAYDON e WOLFHARD, 1953).
Benvenutti (1999) cita que uma chama visivel € a ocorréncia da luz produzida pelo
decaimento radioativo de espécies quimicas, formadas em um estado eletrénico
excitado. Marques (1996) menciona que no caso de chamas de hidrocarbonetos, a
emissao luminosa da zona de reacéo se deve principalmente a emissédo dos radicais
OH, CH e C=C.

O conhecimento detalhado, microscopicamente embasado, dos fenbmenos que
ocorrem em uma chama representa um grande desafio, uma vez que nela coexistem
inimeros processos quimicos e fisicos, produzindo o que se denominam processos
de combustéo. O que se sabe com seguranca é que uma chama envolve uma grande
sequéncia de reacdes a partir das quais se produz energia, da qual uma fracéo
pequena é de energia luminosa visivel, resultando em gradientes tanto de

temperatura como de concentracdo de moléculas e &tomos (JUNIOR, 2006).

As chamas sdo geralmente associadas a processos de oxidagao. Entretanto,
algumas reagOes, como por exemplo, a da fluorina e outros halogénios com
hidrogénio e hidrocarbonetos, ndo envolvem oxigénio e sao consideradas chamas
(GAYDON e WOLFHARD, 1953).

Verissimo (2006) cita que a combustdo é dita completa quando os produtos de
oxidacao sdo completamente estaveis como, por exemplo, no caso da combustdo de
hidrocarbonetos (CxHy) em que os produtos sdo CO, e H,O. Mas esta situacao
depende de certas condi¢Bes de queima, tais como, da quantidade de combustivel e
de oxidante utilizados, e da condicdo em que se encontram no instante da queima.
Além do mais, na situacdo de ocorréncia de combustdo completa, os produtos que
ndo sdo estaveis participardo de reacdes intermediérias chegando, finalmente, aos

produtos estaveis.

Em linhas gerais, as chamas podem ser classificadas como explosivas (ou de
propagacao) e estacionarias. As primeiras caracterizam-se por serem produzidas ao
longo de tubos ou de vasos fechados. As chamas estacionarias sdo aquelas de maior
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interesse industrial, seja como fonte de aguecimento ou com outros propdsitos como,
por exemplo, meio reativo. As chamas estacionarias ainda podem ser divididas em
dois grandes grupos: chamas difusivas e pré-misturadas (MARQUES, 1996;
BENVENUTTI, 1999; SANTOS, 2005; JUNIOR, 2006).

A principal caracteristica das chamas difusivas é a queima do combustivel a
medida que este entra em contato com o oxidante, em geral, o ar atmosférico. Ja as
chamas pré-misturadas sdo aquelas em que o combustivel e 0 comburente séo
misturados antes que a combustéo ocorra. Roth (2007) cita que especificamente na
sintese de particulas de 6xidos por aspersao de solucdo, sdo utilizados queimadores
com chamas pré-misturadas e outros com chamas difusas. Johannessen et al. (2004)
ainda mencionam a possibilidade do uso de duas outras chamas para a sintese por
aspersédo de solugdo em chama: chamas pré-misturadas com um jato de precursor e
chamas de spray. A primeira consiste em um jato do precursor contendo o metal
evaporado em um fluxo de gas de arraste, o qual é injetado em uma chama, enquanto
que no segundo modo uma solucdo organica contendo os compostos é alimentada
em um bico de spray assitido por ar onde o aerossol formado é queimado através da
utilizacdo da chama. A forma de uma chama pré-misturada € apresentada na Figura
3.3.

Cone externo

Gases Interconals

Cone interno

Zona de pré-aquecimento
dos gases

[/ —

Figura 3.3. Regides de uma chama, identificando o cone interno e cone externo
(Adaptado de BENVENUTTI, 1999).
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O exemplo mais conhecido de chamas pré-misturadas foi primeiramente descrito
por Bunsen em 1855, através de um dispositivo entdo denominado bico de Bunsen,
ilustrado na Figura 3.4a (GAYDON e WOLFHARD, 1953). Neste tipo de queimador, 0s
gases pré-misturados ascendem pelo tubo do queimador em uma taxa superior a
velocidade de queima da mistura, mantendo, assim, uma chama estacionaria na sua

extremidade.

Entretanto, o queimador de Bunsen apresenta certas limitagdes, principalmente
relacionadas a sua inadequada captacao de ar e a tendéncia de extingdo da chama no
caso de grandes diametros. Outro tipo de queimador, denominado Meker, possibilita
uma maior captacdo de ar, aumentando assim a temperatura na chama e permitindo
um queimador de diametro maior (GAYDON e WOLFHARD, 1953). Este tipo de
gueimador tem principios semelhantes ao de Bunsen, porém apresenta uma tela na
sua saida prevenindo assim a extincdo da chama. Além disto, usualmente o
gueimador do tipo Meker tem uma abertura acima do orificio de gas, aumentando
assim a captacao de ar. A Figura 3.4b apresenta um esquema simples do queimador

)
!

Figura 3.4. Queimador do tipo (a) Bunsen e (b) Meker (Adaptado de GAYDON e
WOLFHARD, 1953).

do tipo Meker.

(b)
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Jang et al. (2006), na producdo de Oxido de estanho-indio, utilizaram um
gueimador difuso desenhado de tal forma que a chama fosse gerada a partir da
combustdo da mistura argdnio e precursor, argbnio, hidrogénio, oxigénio e ar
introduzidos a partir de 5 entradas concéntricas. Ja Mueller et al. (2004) empregaram
na producdo de silica um queimador de aco inoxidavel constituido de trés tubos
concéntricos. Através de um tubo fluiu o precursor e gas de arraste (nitrogénio), pelo
tubo central fluiu metano e por fim através do terceiro tubo fluiu oxigénio. Na producgéo
de hidroxiapatita (HA) utilizando uma chama, Cho et al. (2008) utilizaram um sistema
gueimador mais complexo comparado ao descrito neste trabalho, conforme apresenta

a Figura 3.5.
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chaina

S

propano oxigénio gas arraste

—

agua de resfriamento

nehulizador ultrassonico

Figura 3.5. Diagrama esquematico do aparato utilizado para produzir pés de HA
(Adaptado de CHO et al., 2008).
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O aparato possui basicamente um gerador de gotas ultrassénico, uma chama, um
reator de quartzo e um coletor de pés. Para criar a chama, propano e oxigénio séo
utilizados. Assim, as gotas geradas a partir da solugéo precursora sao direcionadas
para a chama difusiva através de um orificio central, utilizando oxigénio como gas de

arraste.

Em relacdo ao combustivel gés liquefeito de petréleo (GLP), o qual € amplamente
utilizado em queimadores, e distribuido em larga escala, sendo composto por uma
mistura de hidrocarbonetos parafinicos (propano, n-butano e isobutano) e olefinicos
(propeno, n-buteno e isobuteno), nas mais variadas propor¢cdes. Pode ocorrer
também a presenca de tragos de outros compostos como o etano, eteno, isopentano e
butadieno-1,3. Existem quatro tipos de GLP comercializados no Brasil:

a) Propano comercial: é a mistura de hidrocarbonetos contendo

predominantemente propano e/ou propeno;

b) Propano especial: é a mistura de hidrocarbonetos contendo no minimo 90% de

propano por volume e no maximo 5% de propeno por volume;

c) Butano comercial: é a mistura de hidrocarbonetos contendo

predominantemente butanos e/ou butenos;

d) Propano-butano: é a mistura de hidrocarbonetos contendo predominantemente

misturas de propano e/ou propeno com butanos e/ou butenos.

3.2.4 Atomizacéo

Bremond et al. (2007) mencionam que a transicdo de um volume compacto de
liquido para um conjunto de pequenas gotas dispersas € denominado de atomizacao.
J& Lacava (2007) descreve a atomizagdo como o rompimento de um filme liquido em
gotas, aumentando sua area superficial e elevando assim as taxas de vaporizacao e
combustdo. Hickey (1996) cita sucintamente que a atomizacdo é o processo de
producéo de um aerossol ou spray. Hinds (1982) menciona que o termo aerossol foi
descrito em torno de 1920, como um termo analogo ao hidrossol e que compreende

uma suspensao liquida estavel de particulas sélidas.
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A maioria dos processos industriais busca o controle da natureza do spray para
entdo utilizar em uma determinada aplicagdo. Exemplo disto é a bioengenharia
terapéutica de aerossol, motivada pelo desenvolvimento de farmacos como a insulina
inalada. O uso de farmacos na forma de aerossol envolve o desenvolvimento de
particulas e aerossol, sendo este ultimo criado pela atomizacdo de uma solucdo

liquida ou suspensao que contém o farmaco (EDWARDS e DUNBAR, 2002).

O processo de atomizacdo necessita de energia para a producdo de uma area
maior (a partir de um liquido) e transporte do fluido atomizado. Usualmente a energia
disponivel pelo fluido ejetado de um bico é ineficiente para a converséo deste jato em
peqguenas gotas (aerossol), o que justifica 0 uso de um fluxo de gas de certa
velocidade para pneumaticamente desintegrar o liquido que emerge do bico. Assim

também é possivel controlar o aerossol para sua utilizagdo industrial.

Diversos séo os tipos de for¢cas motrizes que podem ser empregados NO processo
de atomizacao, tais como pressao, energia eletroestatica e energia ultrasénica sendo
que cada uma é utilizada em funcéo do tamanho de gota desejado (NANDIYANTO e
OKUYAMA, 2011). Os principais tipos de atomizadores s&o: nebulizador ultrassoénico,
bico com dois fluidos e atomizador com rotacdo, conforme apresentados na Figura
3.6.

o % @O - 4
....?. 0' .- p
°a .o.‘ @ ..o.‘
.....

- °0, & .. .. ..
@ e *® f—tss—: »
- R IR T

0

1
—
F

<
L ]
L ]

nebulizador ultrassonico bico com dois fluidos atomizador com rotagao

Figura 3.6. Exemplos de sistemas atomizadores empregados para a fomagao de um
spray (ADAPTADO de NANDIYANTO e OKUYAMA, 2011).
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3.3 Dopagem do ZnO

O 6xido de zinco possui uma estrutura abertam com uma rede hexagonal onde os
atomos de zinco ocupam metade dos sitios tetraédricos e todos os sitios octaédricos
estdo vazios (SCHMIDT-MENDE e MACMANUS-DRISCOLL, 2007). Esta estrutura
cristalina relativamente aberta do ZnO proporciona a incorporacdo de impurezas,
contaminantes ou dopantes em seu reticulo, fato que gera defeitos no material. Os
defeitos também podem surgir devido a processos de migragcdo de atomos do préprio

composto nos intersticios, denominado de defeitos nativos.

Dopagem pode ser definida como a formacao intencional de uma liga de materiais
semicondutores contendo concentragdes controladas de impurezas doadoras ou
receptoras (CALLISTER, 1991). Ohtani (2010) define a dopagem como a
incorporacao de atomos ou ions na rede cristalina, ou seja, a modifica¢ao da estrutura
dos cristalitos, mas ndo a modificacdo da superficie. Assim, dopantes sdo elementos
ou compostos adicionados deliberadamente, em concentracées conhecidas, para
obter um efeito benéfico nas propriedades ou no processamento (ASKLAND e PHULE,
2008).

A intencdo da dopagem é a possibilidade de empregar o ZnO como
fotocatalisador quando exposto a radiagdo solar (OHTANI, 2010). Esta radiagéo
consiste de aproximadamente 5 a 7% de UV, 48% de luz visivel e 47% de radiacdo na
regido do infravermelho (REHMAN et al., 2009 apud BAK et al., 2002). Para isto,
tem-se o objetivo de que 0 ZnO possa absorver fotons de menor energia. Os métodos
usualmente empregados para isto compreendem a modificacdo superficial via
organometalicos e também a modificagdo do band-gap através da criagdo de buracos
de oxigénio e sub-estequiometria de oxigénio, inclusdo de ndo-metais dopantes e

metais dopantes (REHMAN et al., 2009).

Ullah e Dutta (2006) atribuem a atividade fotocatalitica do ZnO ao elevado nimero
de defeitos presentes, tais como lacunas de oxigénio, atomos intersticiais de zinco em
estados doadores, bem como lacunas de zinco e &tomos de oxigénio intersticiais em
estados receptores. Lin et al. (2007) mencionam que 0 ZnO € um semicondutor do
tipo-n e que apresenta um elevado band-gap (entre 3,2 a 3,4 eV). Ainda em relagéo a
atividade fotocatalitica do ZnO, Shen et al. (2008) citam que a dispersdo bem como a
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area superficial, as quais dependem do método de sintese, séo fatores determinantes

na fotocatalise.

Em aplicacdes como varistores, transdutores piezoelétricos, sensores quimicos e
de gas, bem como dispositivos superficiais acusticos, o 6xido de zinco tem sido
frequentemente dopado com Al, Ga, Sb e In visando aumentar suas propriedades
elétricas e 6ticas (LIU et al. 2006 apud YAMAMOTO, 2004). O 6xido de zinco também
tem sido dopado com diversos metais de transicdo como Cu, Co, Mn e Ni (REHMAN
et al., 2009). Saravanakumar et al. (2011) ainda citam o uso de elementos dopantes
como F, Mn, e N em nanocristais de ZnO, devido as suas potenciais aplicagcdes em
dispositivos optoeletronicos. Wang e Lin (2011) prepararam nanoparticulas lamelares
de ZnO dopadas com cobre, utilizando a rota de solucdo com a mistura dos
precursores Zn(NO3), e Cu(NO3), em uma baixa temperatura de 95C. Zhao et al.
(2011) também doparam o éxido de zinco com cobre, porém 0s autores preparam

nanofibras utilizando a técnica de eletrospinning.

A introducdo de dopantes ndo-estequiométricos altera o valor de band-gap do
oxido de zinco, sendo que este valor de energia pode ser controladamente reduzido
para aplicag6es como fotocatalisador na faixa visivel da luz (JUNG, 2010; REHMAN et
al., 2009). Recentemente, a dopagem do ZnO pode ser efetivamente atingida pela
substituicdo dos fons Zn?* por fons de elementos com maior valéncia como Ga, Al e In
ou entdo com ions de metais de transicdo que introduzem mudangas drasticas nas

suas propriedades Opticas.

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), sua resistividade elétrica pode ser influenciada. Além disto,
guando o 6xido de zinco é dopado com elementos do grupo Il da Tabela Periddica,
tem-se o aumento da condutividade elétrica, bem como alta transparéncia otica (KIM
et al., 2000).

A dopagem do ZnO implica na substituicdo dos fons Zn?** pelos dopantes
intencionalmente adicionados. Li et al. (2009) mencionam que a pesquisa das
propriedades de nanoparticulas de ZnO dopadas com diferentes metais € de grande
importancia. Além disto, os autores ainda destacam que nanoparticulas de ZnO
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dopadas com metais e produzidas em chama tem pouca producéo cientifica reportada
na literatura. Esta situacdo pode ser justificada pela significativa dificuldade em
desenvolver materiais baseados em o6xido de zinco para aplicacdes eletrbnicas
através da dopagem (PITICESCU et al., 2006).

Kim e Kang (2009) mencionam que quando dopantes séo introduzidos durante o
processo de formacdo da nanoestrutura, eles afetam as condi¢des de crescimento de
cristal de ZnO. Assim, a dopagem propriamente dita causa uma alteracdo na
morfologia da particula ou na geracdo de defeitos internos.

A atividade fotocatalitica do ZnO é limitada & comprimentos de onda de radiacéo
na regidao do UV, pois o 6xido de zinco possui um amplo band-gap e assim somente
pode absorver a luz UV com comprimentos abaixo de 387 nm (SHIFU et al., 2009).
Assim, a atividade fotocatalitica do ZnO pode ser aperfeicoada ou estendida na faixa
espectral visivel através da dopagem com diferentes elementos (GUO et al., 2011).
Ainda 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 6xido de zinco dopado com cobalto progressivamente decaiu com o
teor de dopante. Opostamente a isto, a dopagem com manganés aumentou a
atividade fotocatalitica até um maximo de 2 % em mol de dopante, posteriormente
decrescendo.

Liu et al. (2006) utilizaram o indio como metal dopante no ZnO com a intencéo de
estudar a sua influéncia sobre as propriedades 6ticas do material. Ja Piticescu et al.
(2006) utilizaram o aluminio como agente dopante na sintese de nanomateriais de
ZnO. Casey et al. (2006) citam que a fotoatividade do 6xido de zinco é reduzida com a
introducdo dos metais de transicdo dopantes como manganés, cobalto e niquel
enquanto que o ferro é o dopante que menos reduz a fotoatividade.

3.4 Processo de fotocatalise

A busca por uma técnica eficiente e econdmica para a degradagéo de poluentes
presentes em aguas de residuos tem sido assunto de interesse tanto da industria
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como do meio académico (SHUKLA et al., 2010). Foi na década de 80 que a
tecnologia de oxidacdo por fotocatélise foi primeiramente aplicada no controle da
poluicéo (XIE et al., 2010).

Entre os processos de descontaminagdo ambiental, os chamados processos
oxidativos avancados (POA’s) vém atraindo grande interesse por serem mais
sustentaveis em longo prazo (SHAFAEI et al., 2010). Os POA sado considerados
tecnologias limpas, uma vez que néo ha formacao de lodo e transferéncia de fase dos
poluentes. Somado a isto, os produtos finais da rea¢édo sdo o gas CO; e H;0, ions
inorganicos e subprodutos menos téxicos, dependendo do tipo de POA empregado
(SANTOS, 2007).

Entre os POA, os processos de oxidagdo fotocataliica que usam
fotocatalisadores em escala nanométrica sdo alternativas promissoras para o0
tratamento de aguas poluidas. Este meétodo se baseia na iluminacdo de
semicondutores (TiO,, ZnO, Fe,03, CdS e ZnS) que podem ser induzidos ao par
elétron-buraco por fétons com um nivel de energia apropriado e também devido a sua
estrutura eletrénica. Os solidos que podem promover reagdes na presenca de luz e
gue néo sao consumidos nestas reagdes sdo denominados fotocatalisadores (ULLAH
e DUTTA, 20086).

Nos semicondutores que agem como fotocatalisadores existem duas regides
caracteristicas. Uma regido de baixa energia, conhecida como banda de valéncia (BV),
onde os elétrons nao tém liberdade de movimento livre. A outra regido apresenta uma
alta energia, sendo denominada de banda de conduc¢éo (BC), com elétrons livres para
se moverem ao longo da estrutura cristalina (SANTOS, 2007). Entre estas regides, ha
uma denominada de band-gap, sendo a energia minima necessaria para excitar o

elétron e assim promové-lo da banda de valéncia para a banda de conducéo.

Entre estes processos, a fotocatalise heterogénea tem sido amplamente estudada
principalmente nas ultimas duas décadas, por se tratar de uma importante ferramenta
para a degradacdo e com possibilidade de completa mineralizagdo de compostos
organicos (SHUKLA et al., 2010). Uma das vantagens da fotocatalise sobre outras
técnicas de processos oxidativos avancados, tais como foto-Fenton, € justamente
esta possibilidade de uma completa mineralizacdo. Além disto, 0 processo nao produz
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nenhum rejeito, possui taxas de reagdo mais elevadas, baixo custo e opera bem na
temperatura e pressao ambiente (DIYA'UDDEEN et. al, 2011).

A fotocatalise heterogénea tem emergido como um importante processo de
purificacdo de dguas e ar (WANG et al., 2008). Em um sistema fotocatalitico, a reacao
ou transformacao molecular foto-induzida ocorre na superficie do catalisador (JANG
et al., 2006). O par elétron-buraco é gerado sobre iluminacéo, seguido de reacdes de
oxidacdo e/ou reducdo na superficie do fotocatalisador. Na presenca do
fotocatalisador, os contaminantes organicos podem ser oxidados diretamente pelo
buraco fotogerado ou indiretamente pela reacdo com espécies reativas de oxigénio,

como radical hidroxila OH* (GUO et al., 2011).

Rehman et al. (2009) mencionam que 0 ZnO quando exposto & radiacdo UV, € um
fotocatalisador altamente eficiente devido ao fato de que os elétrons e buracos
fotogerados sdo agentes oxidantes e redutores, respectivamente.

O processo de fotocatalise pelo uso de um semicondutor pode ser simplificado em
quatro etapas: absorcdo da luz, seguida de uma separagcdo dos pares
elétrons-buracos fotogerados, adsorcdo dos reagentes, reagdo redox e por fim a
desorcao dos poluentes (LU et al., 2011). Villasefior e Mansilla (1996), Wang et al.
(2005), Gaya e Abdullah (2008) e Marto et al. (2009) citam, em outras palavras, que a
degradacdo de um material organico através da fotocatélise se inicia pela foto
excitacdo do semicondutor (como o 6xido de zinco), seguido pela formacao de um par
elétron-buraco na superficie deste catalisador, conforme apresenta a Equacédo 3.1. O
elevado potencial oxidativo das lacunas no catalisador permite a oxidacéo direta do
material organico em intermediarios reativos (Equacdo 3.2). Radicais hidroxila
altamente reativos também podem ser formados tanto pela decomposi¢cdo de agua
(Equacao 3.3) quanto pela reagdo da lacuna com OH (Equacédo 3.4). Além disto, o
radical hidroxila é extremamente forte e um oxidante ndo-seletivo, o que leva a uma

parcial ou completa mineralizacao de diversos compostos organicos.
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ZnO+hv — ZnO (e +h") Equacédo 3.1

MO+ZnO (h*) - MO™ +ZnO Equacéo 3.2
H,0+ZnO (h") — OH + H* +ZnO Equacéo 3.3
OH + ZnO (h") —» OH" + ZnO Equacéo 3.4

A fotocatdlise utilizando materiais em escala nanométrica tem atraido uma
especial atencdo devido a sua elevada relagdo entre area superficial e volume
(HARIHARAN, 2006). Isto é reforcado por Strobel et al. (2006), que citam que a
catalise heterogénea ocorre, por definicdo, em uma escala nanométrica. Com isto, o
controle da morfologia da nanoestrutura é crucial para o desempenho de materiais

cataliticos.

Por outro lado, Dodd et al. (2009) citam que o decréscimo no tamanho de particula
aumenta a area superficial especifica do material, aumentando assim o namero de
sitios superficiais ativos onde as cargas fotogeradas estardo disponiveis para reagir
com as moléculas adsorvidas e formar radicais livres. Os autores também mencionam
que a diminuicdo no tamanho de particula do fotocatalisador aumenta a taxa de
recombinacéo superficial das cargas.

Mills e Le Hunt (1997) mencionam que a ideia de reacdo fotocatalitica é
fundamentalmente incorreta, uma vez que implica uma reagéo onde a luz age como
catalisador. Contudo, a fotocatéalise heterogénea envolve a ativagdo de um material
semicondutor (6xido de zinco) por luz solar ou artificial. Quando ocorre a absorgéo de
fétons com energia superior a energia de band-gap, tem-se a promoc¢ao de um elétron
da banda de valéncia para a banda de condugdo com a geracdo simultanea de uma
lacuna (h*) na banda de valéncia. O potencial apresentado por estas lacunas, da
ordem de 2,0 a 3,5 V, é suficientemente positivo para gerar radicais OH" a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do semicondutor, podendo entéo oxidar o
composto organico contaminante. O processo de fotocatdlise na particula do

semicondutor é sumarizado na Figura 3.7.

A eficiéncia da fotocatalise depende da competi¢cdo entre 0 processo em que 0
elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacao do par

elétron/lacuna (da ordem de nanosegundos), o qual resulta na liberacdo de calor
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(HSIAO et al., 2007; GUIMARAES et al., 1998).

Considerando a fotocatélise aplicada ao meio ambiente, a sele¢cdo do material
semicondutor, como ZnO ou TiO,, se faz importante (HARIHARAN, 2006). Isto porque
estes Oxidos apresentam um custo relativamente baixo e fornecem lacunas geradas

por luz com alto poder de oxidag&o, devido a sua ampla energia de band-gap.

Particula do
Catalisador 3 0,
Reacéo de
 BC o ! > Redugao
recombinagao
. interma >0
Energia de excitagéo e 02 ' H202
band-gap —> "
recombinacgao >+0H,R
L gy superficial Reac#o
de
Oxidagao
hy "
HEDI OH,R
Solugao

Figura 3.7. Esquema simplificado do processo de fotocatélise em uma particula de um
semicondutor (Adaptado de GUIMARAES et al., 1998).
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O fluxograma da Figura 4.1 apresenta a metodologia empregada neste trabalho
para obter pos de 6xido de zinco a partir da aspersao de uma solugdo em chama, bem
como a caracterizacado morfolégica e avaliagdo de sua atividade fotocatalitica.

// Solugao precursora \\ ,/ Aparato para producao do pés
‘ Sais precursores (0,5 M) \ {Sistema de atomizagéo] [Chama piloto] {Slstema de coleta de pos

, Nitratode zineo [ agulha menor (@ =0,6 mm) pjco de Bunsen-Meker camara de ago
Combustivel luics inoxidavel
Sacarose { Deficiente de combustivel combustlvel
. agulha maior (& = 1,5 mm)
Uréia Estequiométrica
{ tela metalica de malha 500

_ " gas atomizador
Glicina Excesso de combustivel X gasllquefeltode petréleo(GLP) ABNT (25 pm) acoplada

\—{m S l transversalmente //
etanol ~ - .
@ | Sem dopagem | { Aspersdo da solugdo em chama |

0,5%
Cloreto de magnésio
\ g 1,0% emmol
\ cloreto aluminio 5.0% /

\\ 10,0% //
L

_— g

/ ™
/

Caracterlzagéo Tecnolégica \

{Anallse termogravimétrica e termodiferencial (ATG e ATD) ]
Fases cristalinas

i Microestrutura

Difrag&o de raios-X (DRX) Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Microscopiaeletrénica de transmissao (MET)

(£ - —_—
Area superficial especifica l + Band-gap
\\\ (método BET) Tamanho de cristalito (software ImageTool) /’/
e
e ™

( Ensaio de Fotocatalise

Escolhado coranteJ—{Soluqéo P Reator fotoquimico Espectrofotometro J
ajuste do p i

retirada das

= | amostras
[ faixade 465 nm

alaranjado de metila

125 mL de agua deionizada f
Temperatura= 30°C
20 ppm do corante
L . transmitancia (%) x tempo (min) )
\ 50 mg do pé éxido de zinco

Figura 4.1. Fluxograma da metodologia utilizada para a obtencdo de pds de ZnO,

caracterizacao tecnoldgica e determinacao da atividade fotocatalitica.
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4.1 Preparacgao da solucao precursora

A primeira fase deste trabalho consistiu na pesquisa de diversas formulagcdes para
obter uma solugao precursora inicial padréo. A partir desta solugao precursora inicial,
outros parametros da solucdo precursora foram alterados e suas consequéncias
investigadas. Assim, o desenvolvimento da solugéo precursora buscou caracteristicas

como:
- conter os ions necessarios para a formacao do 6xido de zinco;
- ser passivel de atomizagéo;
- ser passivel de combustdo quando aspergida na chama;
- ser de facil preparacéo e de baixo custo;
- ser livre de precipitados que possam interromper o fluxo no sistema atomizador.

Tais caracteristicas sdo importantes uma vez que a solucdo precursora utilizada
no processo de asperséo pode afetar parametros do processo como a temperatura de
chama, tamanho de particula e estrutura cristalina (QIN et al., 2005).

Apés pré-testes, determinou-se uma solucdo precursora inicial. Os reagentes
utilizados para a preparacao desta solucéo precursora, bem como sua funcéo, sao
apresentados na Tabela 4.1. Como precursor do cation Zn®*, neste trabalho foi
utilizado o nitrato de zinco (Zn(NO3), 6H20) fornecido pela VETEC. A concentragéo do
sal precursor nitrato de zinco foi fixada em 0,5 M, valor que foi determinado de acordo
com os pré-testes. Nesta condicdo observou-se que ndo ocorreu a presenca de
precipitados na solucao, fato que poderia interromper o fluxo no sistema atomizador e
prejudicar a atomizagao da solucéo.

Para a solucdo precursora preparada com o sal nitrato de zinco, foi necessario
utilizar um combustivel. O combustivel atua na formag&o de um complexo com os ions
metalicos, facilitando a mistura, em nivel molecular, dos cations na solu¢éo, e como

fonte de carbono e hidrogénio, que na combustao liberam calor (SINHA et al.; 2011).

30



Tabela 4.1 — Reagentes utilizados no desenvolvimento da solugdo precursora bem

como sua funcgao principal na solugao.

Substancias Funcao
Nitrato de zinco Fornecer o ion Zn?
Ureia

Sacarose Combustivel
Glicina

Alcool etilico Solvente

Neste trabalho, foram avaliados trés tipos de combustiveis: ureia ((NH2).CO),
sacarose (Ci2H22011) e glicina (CoHsNOZ). O uso de combustiveis na solucdo
precursora foi exigido porque o nitrato de zinco € oxidante, sendo necessario
empregar um dos combustiveis acima citados como agente redutor. Porém, uma
solugdo precursora contendo somente nitrato de zinco, sem adi¢cdo de nenhum
combustivel, também foi preparada, e com a intencéo de investigar a sua influéncia

sobre a morfologia e propriedade fotocatalitica do material obtido.

Aruna e Mukasyan (2008) mencionam que a ureia e a glicina sdo os combustiveis
mais atrativos e populares para a producdo de pos ceramicos, com estequiometria
controlada, quando utilizada a técnica de combustéo por solugéo. A ureia também é
considerada um agente complexante fraco (LENKA et al., 2008). Além disto, a ureia
tem baixo custo e simultaneamente é uma fonte de energia (ZHENG e WU, 2009). Ja

a glicina é descrita como um agente complexante mais forte (LENKA et al., 2008).

Como solvente dos sais precursores e do combustivel, foi utilizado o alcool etilico
(C2HsOH), também denominado etanol. Sua utilizagc&o se justifica pelo fato do mesmo
ser inflamével na chama piloto, fornecendo assim mais energia para as reacdes
quimicas que levam a formacdo do 6xido desejado. Além disto, o uso de etanol
possibilita a atomizacao da solucao precursora, fato fundamental para a producao dos
materiais pela técnica descrita neste trabalho.

Para as solugBes que empregaram nitrato de zinco e um combustivel, a massa

31



relativa do combustivel na solucdo precursora foi calculada de acordo com a valéncia
total dos reagentes oxidantes e redutores. Lenka et al. (2008) mencionam que,
considerando a reacdo de combustdo, a razdo entre o combustivel e o oxidante &
determinada de tal modo que a valéncia total dos agentes redutores seja igual a
valéncia total dos oxidantes. Nesta situagéo, a reacao foi considerada estequiométrica.
Quando ocorreu um desvio intencional na razdo das valéncias totais entre o
combustivel e o oxidante, devido a adicdo de um ou outro composto em excesso ou
deficiéncia, denominou-se rea¢do nao-estequiométrica com excesso de combustivel

ou deficiéncia de combustivel.

As Equacdes 4.1 a 4.3 descrevem as reacdes estequiomeétricas relativas ao uso
de ureia, glicina e sacarose. O termo “X” nas equacdes representa a quantidade de
combustivel, em mol, de acordo com a valéncia total dos reagentes empregados.

ZNn(NO3),.6H,0 + x CO(NH>)> Equacéo 4.1
Zn(NO3)2.6H20 + X Clz(Hzo)ll Equagéo 4.2
Zn(NO3)2.6H20 + X CoH5NO» Equagéo 4.3

Para os combustiveis glicina e sacarose, somente foram preparadas solugdes
precursoras na condicdo estequiométrica. Para o uso de ureia como combustivel,
foram estudados os casos de excesso, deficiéncia e estequiometria. Considerando as
situacdes de reacdo nao-estequiométrica na solucao precursora, os valores foram de
50% de excesso ou 50% de deficiéncia. A Tabela 4.2 lista a quantidade dos sais
precursores utilizados em cada solucdo precursora. A concentracao das solucdes
precursoras, independente da condi¢cédo de estequiometria ou néo, foi fixada em 0,5 M

em relacdo ao nitrato de zinco.
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Tabela 4.2. Quantidade de sal precursor e combustivel utilizados na solugéo

precursora para obter a condi¢cao estequiométrica ou ndo-estequiomeétrica.

Solugéao Nitrato de zinco (g) Ureia (g) Glicina (g) Sacarose (Q)
Deficiente 37,186 6,251 - -
Estequiométrica 37,186 12,512 20,850 48,787
Excesso 37,186 18,763 - -

4.1.1 Adicao do metal dopante

A motivagcdo em adicionar possiveis ions metélicos dopantes na estrutura
cristalina do ZnO vem da possibilidade de aumentar a atividade fotocatalitica deste
oxido, devido a alteracdo na taxa de recombinacdo dos transportadores de carga e
também da taxa de transferéncia interfacial de elétrons (KONG et al., 2010). Além
disto, existe a possibilidade do uso da luz solar como fonte de radiagéo, o que tornaria
0 processo viavel economicamente. Espera-se que tal fato ocorra devido a
incorporacao de ions metalicos, o que é considerada uma forma eficaz de modificar a
estrutura das bandas de conducao e valéncia de 6xidos, como 0 ZnO. Assim, como a
luz solar possui uma fragdo de radiacdo UV na ordem de 7%, a incorporacao de ions
metalicos pode diminuir a energia de band-gap do fotocatalisador e torna-lo ativo em
uma porc¢ao maior do espectro solar (SANTOS, 2007).

Diversos metais tém sido reportados na literatura como possiveis dopantes para o
oxido de zinco, com o objetivo de melhorar as propriedades Gticas e elétricas deste
material quando na forma de um filme ou revestimento. A literatura também tem
mostrado que a atividade fotocatalitica do TiO, preparado através de técnicas que
empregam chamas, pode ser efetivamente alterada pela adicdo de dopantes na
regido de reagcéo da chama (MOISEEV et al., 2011 apud MICHALOW et al., 2009). Por
estas razfes, neste trabalho foi avaliada a adicdo de um metal (magnésio e aluminio)
durante a sintese por chama como agente dopante e sua influéncia sobre a morfologia
e propriedade fotocatalitica do 6xido de zinco. Para o caso do aluminio, este € um
dopante tipico que atua como doador na rede cristalina do ZnO e induz defeitos
guimicos, que podem significamente aumentar as propriedades Opticas e elétricas do
ZnO (YUN e LIM, 2011). A literatura mostra que a dopagem de filmes de ZnO com o
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elemento metalico aluminio pode permitir a obtengcdo de um material com elevada
emissdo de UV e baixa resistividade (FAN et al., 2010). Os autores reportam que
existem poucos trabalhos sobre a fotoluminescéncia UV do Oxido de zinco em
dimensbes da escala nanométrica. Além disto, a quantidade 6tima de adicdo de

aluminio também necessita de mais estudos.

As concentragdes e sais precursores usados nesta dopagem sdo apresentados
na Tabela 4.3. O pdé de 6xido de zinco obtido inicialmente sem dopagem e que
apresentou a melhor atividade fotocatalitica em funcdo dos parametros de producao
foi escolhido para o estudo da dopagem.

Tabela 4.3. Sais precursores, férmula quimica e concentra¢gdes adicionados a solugéo

precursora estequiométrica.

Concentragao
Sal precursor Férmula quimica
(em % mol)

- 0,5

Cloreto de magnesio MgCl,.6H,0
1,0
- 50

Cloreto de aluminio AlCls. 6H,0
10,0

Assim, analisando os primeiros resultados obtidos, escolheu-se adicionar cloreto
de magnésio e cloreto de aluminio ao p6 de ZnO preparado a partir do uso de uma
solucao precursora com quantidade estequiométrica de nitrato de zinco e ureia. Sinha
et al. (2011) citam que os ions metélicos de Gd e Al foram complexados por
guantidades estequiométricas de combustiveis ou entdo uma mistura deles. A
composicdo do combustivel e nitratos metalicos foi calculada com base na reacao
estequiométrica, onde esta representa a razdo combustivel-nitrato na qual o

combustivel reage com todo o nitrato metalico.



4.2 Equipamento de aspersao de solugao na chama

O equipamento para aspergir uma solucdo em chama foi construido em
laboratério com o intuito de ser formado por aparatos de baixo custo e simplicidade.
Este equipamento é basicamente formado por trés componentes principais: o sistema
atomizador, o conjunto de chamas (piloto e principal) e por fim o sistema de coleta de

7

pos.

4.2.1 Sistema atomizador

Santos (2005) cita que na queima de combustiveis liquidos a atomizagdo é um
estagio critico, uma vez que esta etapa aumenta a superficie do combustivel
facilitando a sua vaporizacdo, condi¢cdo indispensavel a sua mistura com o
comburente. Objetivando desenvolver um processo rapido e de baixo custo para a
producdo de um po6 de ZnO, o sistema atomizador desenvolvido foi um dispositivo
relativamente simples, formado por duas agulhas concentricamente dispostas,

conforme apresenta a Figura 4.2.

Neste dispositivo de atomizacao, através da agulha menor (didmetro interno de
0,6 mm) flui a solucéo precursora e 0 gas atomizador (ar comprimido) flui através da

agulha maior (diametro interno de 1,5 mm).

O tamanho da gota, bem como a sua uniformidade dependem de fatores como
caracteristicas da solucdo (viscosidade, tensdo superficial, etc.), desenho do bico
atomizador, fluxo através do bico e pressao do ar (quando dois fluidos séo utilizados).
Visando manter as caracteristicas do spray constantes, em especial o tamanho de
gota, a vazdo do gas atomizador, bem como o fluxo da solugédo precursora foram
mantidos constantes durante a sintese de ZnO. A vazao do ar comprimido (gas de
atomizacao) foi fixada em 2 L/min e monitorada com o auxilio de um rotametro. J4 o
controle do fluxo da solucdo precursora que chega até o sistema atomizador foi
realizado através do uso de uma bomba peristéltica (Cole-Parmer Instrument
Company modelo Masterflex L/S), tendo um valor constante de 2,5 mL/min. Estes
valores foram definidos em pré-testes que se basearam na obtencdo de um spray
homogéneo e constante direcionado para a chama piloto.
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chama piloto

".
didmgtro - 0,6mm

didmetro = 1 .5mm g

spray

concentricamente, formando um spray que intercepta a chama piloto.

Existem técnicas que possibilitam medir o tamanho de gota, como a imagem
Optica e espectrometria por difracdo de laser (MUELLER et al., 2003). Porém, sao
necessarios equipamentos de alto custo, principalmente devido a utilizacdo de
detectores e processamento dos dados (softwares), o que inviabilizou a sua medi¢éo
neste trabalho. Supde-se que o uso de um bico atomizador com presséao do gas, fluxo
da solugéo precursora e o solvente da solucdo precursora constantes, minimizem a

variacdo no tamanho de gota.

4.2.2 Chama piloto e principal

Um dos aspectos mais importantes no processo € a chama. No processo descrito
neste trabalho, duas chamas foram utilizadas. A primeira consiste na chama piloto,
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gue foi formada a partir do uso de um bico do tipo Bunsen-Meker. Empregou-se como
combustivel o gas liquefeito de petréleo (GLP) e o oxigénio captado do ar atmosférico
foi utilizado como comburente. A Figura 4.3 apresenta a chama piloto formada pela
utilizacéo do bico de Bunsen-Meker. A abertura neste dispositivo para a captagao de

ar atmosférico permaneceu constante durante a producao de todas as amostras.

y

chama piloto

bico de Bunsen - Meker

Figura 4.3. Bico de Bunsen-Meker utilizado como chama piloto.

A maioria dos trabalhos relacionados a aspersdo de uma solucdo na chama
emprega orificios especificos para a inje¢do da solucdo precursora e também do gas
de arraste. Usualmente, estes orificios estdo posicionados perpendicularmente ao
conjunto de chamas piloto. Entretanto, neste trabalho o objetivo do uso de um
gueimador do tipo Bunsen-Meker foi minimizar o custo do equipamento, uma vez que

normalmente € necessaria uma configuracdo especial e de alto custo do sistema
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queimador (BENFER e KNOZINGER, 1999). Para exemplificar, Ifeacho et al. (2005)
empregaram uma chama pré-misturada de hidrogénio, argbnio e oxigénio para

produzir uma mistura de particulas de SnOy/ TiO,.

A chama principal foi formada quando a solucdo precursora, atomizada,
interceptou a chama piloto. Como a solucdo precursora foi preparada com &lcool
etilico como solvente dos sais precursores, ocorreu sua combustdo quando em
contato com a chama piloto, conforme ilustra a Figura 4.4. Isto provoca a formacgéo da
chama principal.

Combustdo ou queima basicamente se refere a rdpida oxidagdo de alguma
substancia, sendo que esta oxidag&do € uma reacao quimica exotérmica (EDWARDS,
1974). Isto justifica a funcdo da chama principal, ou seja, fornecer a energia

necessaria para que ocorram as reacgdes quimicas que levam a formagéo do po.

chama piloto

\

chama princip

Figura 4.4. Formacdo da chama principal devido a combustdo da solugéo precursora
na chama piloto.
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4.2.3 Sistema de coleta dos pos

A literatura menciona o uso de diferentes tipos de sistemas de coleta de pés, com
destaque para o filtro simples, precipitador eletroestatico e ciclone, conforme
apresenta a Figura 4.5 (NANDIYANTO e OKUYAMA, 2011). Cada um destes
equipamentos apresenta as suas vantagens e desvantagens, e normalmente seu uso
esta associado ao aparato utilizado para a producao dos pds. Além disto, a taxa de
producdo do material também pode influenciar o tipo de sistema de coleta de pos

empregado.
o entrada gas limpo T D gas limpo
gas limpo N . 2=
\\ ‘:
E || i \"—_v
— w entrada ‘ "_//);
e | y 141 '
entrada j\_/
- L
l’ terra
-
particulas
filtro precipitador

eletroestatico ciclone

Figura 4.5. Exemplos de sistemas de coleta de materiais particulados utilizados no
processo de aspersdo de solucdo em chama (ADAPTADO de NANDIYANTO e
OKUYAMA, 2011).

Ainda no intuito de construir um aparato de baixo custo, neste trabalho o sistema
de coleta de pos foi desenvolvido basicamente através do uso de uma camara de aco
inoxidavel onde uma tela metalica de malha 500 ABNT (25 um) foi acoplada
transversalmente ao fluxo de ar, conforme indicado pela linha vermelha tracejada na

Figura 4.6.

39



tela metalica l' ’
4 :
i

{

fluxo de ar

Figura 4.6. Sistema de coleta de pds que emprega uma tela metalica.

Uma coifa de aluminio foi empregada para conduzir o fluxo de ar através do
sistema de coleta de pds, com o intuito de captar as particulas que deixam a chama

principal e as conduzir até a tela metalica, através de uma tubulagédo de aluminio.

Apds um determinado tempo de operagdo do equipamento, na qual ocorreu a
saturacdo da tela com as particulas (ver Figura 4.7), a bomba peristaltica que controla
o fluxo de solucéo precursora que chega até o sistema atomizador foi interrompida e a
chama piloto extinta, permitindo assim a coleta do p6 aglomerado na tela metalica.
Com o auxilio de uma espatula, o material retido na tela metélica € removido e entao
posteriormente desaglomerado com o auxilio de um almofariz e um pistilo. Apoés isto,
utilizou-se uma peneira metalica com malha 325 ABNT (45 um) para preparar o

material para as analises.
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tela metalica saturada com po

Figura 4.7. Tela metalica saturada com o p6 de ZnO.

4.2.4 Parametros do processo de obtencédo dos pos de ZnO

Os parametros relacionados ao processo de aspersédo de solugdo em chama,
apresentados na Tabela 4.4, foram mantidos constantes durante a obtencao de todas
as amostras. Assim, a distancia entre a chama piloto e o sistema atomizador, pressao
e fluxo do gas atomizador, fluxo da solugéo precursora, e distancia entre o sistema de

coleta e a chama piloto ndo foram variados durante os experimentos.

Tabela 4.4. Parametros estabelecidos para o processo de obtencdo dos pés de ZnO.

Parametro Unidade
Distancia chama piloto — sistema atomizador 50 mm
Presséo do gas atomizador 4 atm
Fluxo da solucéo precursora 2,5 mL/min
Fluxo do gas atomizador 2 L/min
Distancia do sistema de coleta — chama piloto 200 mm
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4.3 Caracterizacao tecnoldgica dos pos

A metodologia empregada na caracterizacdo dos poés sintetizados é descrita a

sequir.

4.3.1 Anélise da cristalinidade

Os pos sintetizados foram avaliados quanto a sua cristalinidade pela técnica de
difracdo de raios X (DRX). Para tanto, foi empregado um difratdmetro Philips (modelo
X'Pert MPD), equipado com um monocromador de grafite e um anodo rotativo de
cobre, operando a 40 KV e 40 mA. As analises foram realizadas com passo de 0,05°
por 1 s. Todas as analises foram feitas usando a radia¢éo Cu Ka.

4.3.2 Andlise da morfologia

A morfologia dos 6xidos de zinco sintetizados foi observada com o auxilio da
microscopia eletrbnica de varredura (MEV), utilizando um equipamento Jeol (modelo
JSM 5800). Para tanto, foi necessario recobrir as amostras depositadas sobre a fita de
carbono com uma camada de carbono, tornando as amostras condutoras

eletricamente.

A microscopia eletrénica de transmissao (MET) também foi utilizada com o intuito
de observar as particulas nanoestruturadas do Oxido de zinco preparadas com
diferentes razbes entre o nitrato de zinco e a ureia. Assim, para tais analises foi
utilizado um equipamento JEOL (JEM2010) operando a 200 KV para a obtencéo das
imagens. Antes das andlises, uma determinada quantidade das amostras foi colocada
em alcool etilico e entédo dispersa em um ultrassom (Cole-Parmer CP-750) durante 5
minutos, sendo posteriormente depositadas sobre as telas de cobre com filme de

carbono, utilizada como suporte das amostras.

4.3.3 Andlise da area superficial especifica

A é&rea superficial especifica dos pés de ZnO sintetizados foi determinada pelo

42



método de Brunauer-Emmett-Teller (BET), com o auxilio de um equipamento
Quantachrome Autosorb Automated Gas Sorption System. Antes das analises, as
amostras foram mantidas na temperatura de 300°C durante 3 horas para a remogéao
de umidade.

4.3.4 Andlise termogravimétrica

As analises térmicas foram realizadas com o intuito de observar se, possivelmente
devido a uma combustao incompleta da solu¢do precursora na chama, ocorreu ou néo
a presenca de algum subproduto nos materiais obtidos ao final do processo. Assim, as
analises termogravimétricas (ATG) foram realizadas em um equipamento Mettler
Toledo (TGA/SDTA A851°), utilizando uma atmosfera de ar sintético e com uma taxa
de aquecimento de 10°C/min até a temperatura de 900°C, tendo alumina como

material de referéncia.

4.3.5 Andlise do tamanho de particula e de cristali  to

O tamanho de particula dos ZnO sintetizados foi determinado pela observacéo
das micrografias obtidas por microscopia eletronica de transmissdo. Para tanto, foi
utilizado o software UTHSCSA Image Tool versao 3.00, desenvolvido pela University
of Texas Health Science Center, utilizando as micrografias obtidas por MET. Para
garantir uma boa amostragem, foram realizadas mais de 100 medidas de tamanho de
particula em diferentes micrografias para uma mesma amostra. Como padrdo de
comprimento exigido pelo software, utilizou-se a propria escala de magnificacdo
fornecida nas micrografias adquiridas por MET. Com o auxilio do software, séo
definidos dois pontos, que correspondem as bordas das particulas, sendo
determinada a distancia ortogonal entre eles. Os dados obtidos a partir destas
medidas foram entdo apresentados em funcdo da frequéncia de ocorréncia, 0 seja,

como um histograma.
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4.3.6 Medidas de band-gap

A medida da refletancia difusa é uma técnica conhecida na determinagdo das
propriedades de absor¢cdo de um material, como no caso de semicondutores como o
ZnO onde se pode estimar a energia de band-gap (MURPHY, 2007). Assim, 0sS
valores de band-gap dos pés de 6xido de zinco produzidos a partir das diferentes
solucdes precursoras foram determinados com o auxilio de um espectrofotdmetro
Varian CARY 5000, utilizando medidas de refletancia difusa através de uma esfera
integradora. A curva da absor¢cdo em funcdo do comprimento de onda € conhecida
como a funcao de Kubelka-Munk. Uma vez obtida a curva, os valores de band-gap dos
pos de ZnO foram obtidos através da extrapolacao dos valores.

4.4 Determinacado da atividade fotocatalitica

4.4.1 Escolha do corante a ser utilizado na fotocat  alise

Para avaliar a atividade fotocatalitica dos pds de 6xido de zinco foi necessério
escolher um corante que pudesse ser degradado durante o ensaio devido a presenca
do ZnO e da exposicdo a radiacdo UV. Diversos sdo os compostos citados na
literatura que podem ser degradados pelo 6xido de zinco, indicando o nivel de sua
atividade fotocatalitica. Por exemplo, Shen et al. (2008) e Kong et al. (2010)
descrevem uma elevada atividade fotocatalitica do 6xido de zinco na degradacao do
corante azul de metileno. Por se tratar de um composto amplamente utilizado em
ensaios de fotocatdlise, este corante foi inicialmente escolhido para a avaliacdo da
atividade fotocatalitica dos pés de ZnO. Entretanto, pré-testes indicaram que o azul de
metileno ndo é recomendado para o ensaio de fotocatalise realizado no equipamento
utilizado no laboratério e principalmente para os pos de ZnO produzidos neste
trabalho. Isto ocorre porque o azul de metileno fica retido no filtro da seringa utilizado
para coletar o material durante o ensaio de fotocatalise, gerando assim um falso

resultado de transmitancia em fungéo do tempo de ensaio.

Entretanto, existe a possibilidade do uso de outros compostos organicos, 0s quais
também séo citados na literatura. Shafaei et al. (2010) mencionam que o ZnO pode

ser eficientemente empregado como fotocatalisador para a eliminagcdo do &cido



tereftalico (TPA). Shinde et al. (2011) reportam a decomposi¢cado de tolueno, &cido
salicilico e 4-clorofenol com luz solar, quando o 6xido de zinco é utilizado como
fotocatalisador. Shukla et al. (2010) e Hayat et al. (2011) estudaram o uso do 6xido de
zinco para a degradacao de fenol em irradiagdo com luz UV. Kim e Huh (2011)
avaliaram a atividade fotocatalitica do ZnO com diferentes morfologias para a
degradacdo do composto rodamina-6G. J& Lu et al. (2011) investigaram a atividade
fotocatalitica do ZnO para o composto rodamina B.

Apés pré-testes com o azul de metileno que néo foram satisfatorios, o composto
escolhido para avaliar a atividade fotocatalitica do ZnO foi o alaranjado de metila
(Sigma-Aldrich), cuja estrutura quimica é apresentada na Figura 4.8, sendo que
diversos autores reportam o seu uso para determinar o nivel de atividade fotocatalitica
do 6xido de zinco (WANG et al., 2004; HONG et al., 2009; XIE et al., 2010; SHIFU et
al., 2009; GUO et al., 2011; ZHONG et al., 2011; BIZARRO et al.,2011). Uma das
razdes do emprego do alaranjado de metila como composto que sera degradado em
ensaios de fotocatalise se deve ao fato de que ele tem uma enorme variedade de usos
principalmente na industria de téxteis, papel e couro (XIE et al., 2010).

Para fins de comparagdo com um dos materiais mais utilizados na industria,
utilizou-se como referéncia para a atividade fotocatalitica dos p6s de ZnO um material
de TiO; fornecido pela Degussa e com nome comercial P25.

/CH3,
CH;

Figura 4.8. Estrutura quimica do composto alaranjado de metila.

4.4.2 Aparato

A atividade fotocatalitica dos diferentes pds de ZnO obtidos neste trabalho foi
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avaliada através do processo de degradacdo de uma solucdo padrdo em um reator
fotoquimico, o qual é descrito na Figura 4.9. Um aspecto que deve ser considerado
durante a execucdo dos ensaios de fotocatalise é a intensidade da luz, que pode
influenciar na taxa e cinética das reac¢des. Shafei et al. (2010) mencionam que o efeito
da intensidade da luz pode estar ligado a utilizacdo de, por exemplo, duas, quatro ou
oito lampadas de UV. O aumento da intensidade da luz aumenta a taxa de
decomposicéo, pois 0 aumento da intensidade de luz UV aumenta a quantidade de luz
na superficie do fotocatalisador. Basicamente, o reator compreendeu a montagem de
dois semi-cilindros de aluminio (A) cada um contendo 6 lampadas UV-A (Xelux
F8T5/BLB - black light) de 8 W dispostas na parte interna destes semi-cilindros com

superficie interna refletora.

O recipiente da reacao foi um frasco de vidro Drechsel com um septo de borracha
para facilitar a retirada de aliquotas da solucdo durante intervalos de tempos
determinados durante os ensaios. Agua foi continuamente bombeada através da parte
externa do frasco que conteve a solucgéo (B), com o intuito de manter a temperatura do
ensaio constante em 30°C. As solugbes contendo os diferentes materiais de ZnO e 0
composto alaranjado de metila foram continuamente agitadas através da utilizacéo de

um fluxo de ar comprimido (C) e por agitacdo magnética (D).

A descoloracdo do corante alaranjado de metila pela atividade fotocatalitica dos
pos de ZnO foi avaliada por espectroscopia UV-Vis. Para realizar estas medidas,
inicialmente preparou-se uma solucdo padrdo com o uso de 125 mL de agua
deionizada e adicao de 20 ppm do corante alaranjado de metila, onde séo adicionados
50 mg dos diferentes pos o0xido de zinco prduzidos neste trabalho. Antes da execucao
de cada ensaio de fotocatalise, foi feita a homogeneizacao das solu¢des padrdoes em
uma camara escura durante 15 minutos para melhorar a dispersédo do material e
adsorcéo inicial do corante na superficie do catalisador, com o auxilio de um ultrassom
(Cole-Parmer CP-750). Antes do inicio do ensaio, foi retirada uma aliquota de
aproximadamente 4 mL de cada uma das solu¢des padrées contendo o corante e 0 po
de ZnO, sendo esta definida como a amostra inicial no tempo zero. Apés esta coleta,

as solugdes foram transferidas para o reator fotoquimico.
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Figura 4.9. Esquema do reator utilizado para avaliar a atividade fotocatalitica dos pos

de 6xido de zinco.

O inicio do ensaio é determinado pelo acionamento do sistema de iluminagéo UV.
Durante o transcorrer do ensaio, foram coletadas aliqguotas de amostras
(aproximadamente um volume de 4 mL) em intervalos fixos de tempo (a cada 5
minutos). Para realizar as coletas de amostras, foi utilizada uma seringa a qual foi
acoplado um filtro com tamanho de poro de 0,2 um foi acoplado a esta seringa para
remover as particulas fotocataliticas do ZnO antes das medidas de transmitancia das
solucdes. As aliquotas das amostras das solu¢bes precursoras foram colocadas em
cuvetas de polimetilmetacrilato (PMMA) com caminho 6tico de 10 mm para posterior

analise por espectrofotometria e mantidas em auséncia de luz solar.

Apés a coleta das amostras durante o ensaio de fotocatélise, a transmitancia das
amostras das solucdes pradrées foi medida com o auxilio de um espectrofotdmetro
(Biospectro) operando na faixa de 465 nm. O resultado do ensaio foi apresentado em
uma curva de transmitancia (%) em funcao do tempo de exposicéo da solugcao padréo
a luz UV (minutos). Uma curva de transmitancia em funcdo do tempo também foi
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construida para uma solucdo contendo apenas o corante alaranjado de metila sem a
presenca do fotocatalisador de ZnO, com o0 objetivo de investigar se somente a

exposi¢cdo do composto a luz UV pode levar a uma degradacéo deste composto.

4.4.3 Parametros do processo de fotocatélise

Os processos de fotoreagdo séo sensiveis a variagdes de parametros como o pH,
temperatura e forca idbnica, uma vez que estes influenciam enormemente a adsorgéo
da matéria organica no semicondutor (MORAIS, 2005, GAYA e ABDULLAH, 2008).
Assim, os parametros do processo de fotocatalise foram mantidos fixos para todas as
solucdes preparadas contendo os diferentes pos de ZnO. A temperatura durante o
ensaio de fotocatalise foi fixada em 30°C, as quantidades de amostra e corante na
solucdo foram mantidas fixas e o pH da solugdo padrdo utilizada no ensaio de

fotocatélise foi proximo a nove.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Obtencéo e Caracterizacdo de ZnO

A Figura 5.1 apresenta a anadlise por difracdo de raios X (DRX) dos materiais
obtidos a partir da asperséo na chama de solugdes precursoras, empregando nitrato
de zinco e ureia como combustivel nas seguintes razdes entre estes compostos:

estequiométrica, sem adigdo de ureia, excesso de ureia e deficiéncia de ureia.

As andlises por DRX permitiram identificar a presenca de materiais cristalinos
apos a sintese na chama, onde se pode identificar o 6xido de zinco hexagonal com
estrutura do tipo wurtzita (JCPDS # 36-1451) como fase majoritaria em todos os
materiais obtidos, independente da razdo entre a ureia e o nitrato de zinco na solugéo
precursora. Contudo, a utilizacdo da técnica de aspersdo de solucdo em chama
poderia, devido ao rapido resfriamento das particulas produzidas, produzir um
material amorfo. Isto ocorre porque o material € formado nas altas temperaturas e

entdo prontamente removido do fluxo gasoso para o sistema de coleta de pés.

Cabe destacar que para a situagdo do po obtido a partir da solucdo precursora
estequiométrica, nenhum pico de difracdo associado a outra fase secundaria cristalina
foi identificado, 0 que pode ser um bom indicativo de que a técnica de aspersao de
solugcdo em chama utilizada neste trabalho permite a obtencdo de produtos com
elevada pureza, em uma Unica etapa (JOHANNESSEN et al., 2004).

O material preparado somente com a utilizacdo de nitrato de zinco na solucao
precursora apresentou, além da fase indexada ao 6xido de zinco, as fases cristalinas
secundarias nitrato de zinco amoénio (JCPDS #44-0738), com formula quimica dada
por NHsZns(OH)g(NO3)2.3H20 e zinco oxalato metanolato (JCPDS # 31-1994) com
férmula quimica C3H40sZn.H0.

Para o caso dos materiais preparados com uma razéo de excesso ou deficiéncia
de ureia em relag&o ao nitrato de zinco, estes apresentaram somente a fase nitrato de
zinco amonio como fase secundaria. Rodriguez et al. (2011) também identificaram a
presenca de uma fase secundéria indesejada associada ao nitrato de célcio quando

utilizaram uma baixa quantidade de ureia, para a sintese do composto CaAl,O4
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através da técnica de combustéo de solugdo em um forno tipo mufla.
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Figura 5.1. Analise por difracao de raios X identificando a presenca da fase majoritaria
wurtzita nos materiais obtidos a partir de solucdo precursora estequiomeétrica,

deficiente em ureia, excesso de ureia e sem ureia.

Acredita-se que estas fases secundarias estdo presentes no material devido a
combustdo incompleta da solugéo precursora na chama. Como as fases secundarias
somente foram indentificadas nas analises por DRX nos materiais preparados em
condi¢cdes nao-estequiométricas, isto pode ter ocorrido justamente por causa do
excesso, deficiéncia ou auséncia de ureia em relacdo ao nitrato de zinco na solugéo
precursora. Tais condi¢cdes observadas nas solugdes precursoras ocasionaram
reacbes quimicas e/ou decomposicdo dos precursores nestes compostos
identificados nas analises de difracdo de raios X. Somado a isto, acredita-se que
combustdo incompleta da solucéo precursora na chama também pode ter contribuido
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para a presenca destas fases secundarias, e ocorrendo principalmente devido ao
posicionamento do sistema atomizador transversalmente a chama piloto, conforme

sera discutido posteriormente.

Em relacdo as reagfes que ocorrem na chama e que levam a fases secundarias,
sabe-se que a ureia decompde em biureto (C,HsN30,), acido cianurico (HCNO) e
amonia (NHs) quando aquecida em torno de 200°C (TAS, 2000). O uso de uma chama
que emprega hidrocarbonetos (neste caso um bico de Bunsen-Meker que usa
propano e butano como gases de combustdo) pode produzir CO, H,, CO,, H,0, e N;
como gases intermediarios. Consequentemente, as rea¢des quimicas que ocorreram
durante a combustao dos gases podem ter levado a produtos intermediarios ou finais,
como OH, NO, NH e CH (GAYDON e WOLFHARD, 1953). Assim, as fases
secundéarias identificadas nos difratogramas podem ser resultado da presenca destes

compostos intermediarios na chama.

5.1.1 Morfologia e mecanismo de formacédo das partic  ulas

A morfologia do ZnO obtido a partir das solu¢des precursoras com diferentes
razbes entre a ureia e o nitrato de zinco, sdo apresentadas na Figura 5.2. Pode-se
observar que o uso de ureia em diferentes quantidades teve influéncia sobre a

morfologia dos pos obtidos.

O ZnO produzido a partir da solu¢do precursora com nitrato de zinco, sem adicao
de combustivel ureia, apresentou uma morfologia diferente dos demais, formado por
particulas que possuem uma estrutura semelhante a forma de plagquetas, conforme
apresenta a Figura 5.2. E possivel que o mecanismo de formac&o destas particulas
esteja relacionado a simples evaporacdo do solvente (etanol) e posterior
decomposicdo do nitrato de zinco presente nas gotas de solugdo precursora na
chama, levando assim a formacdo de Oxido de zinco com esta morfologia em
particular. Banerjee et al. (2011) reportam que o ZnO sintetizado pelo método
sonoquimico a partir do uso de acetato de zinco em uma solu¢éo aquosa com etanol,

possui uma morfologia semelhante a discos, com uma sec¢ao transversal hexagonal.
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Figura 5.2. Morfologia do pé de ZnO obtido a partir da asperséo da solugéo preparada

com diferentes razdes entre o combustivel e oxidante.




Os produtos obtidos a partir de solugBes precursoras ndo-estequiomeétricas, ou
seja, deficiente em ureia e com excesso de ureia em relacdo ao nitrato de zinco,
apresentaram uma morfologia compreendida por particulas esféricas, conforme
apresentam a Figura 5.2. Apesar da sua forma esférica, uma observagdo mais
cuidadosa das micrografias obtidas por MEV em magnificacdo maior revela que os
materiais particulados obtidos a partir de reacdes em condigBes ndo-estequiométricas

apresentaram uma superficie aparentemente lisa.

Quando se empregou uma solugéo precursora na condi¢do estequiométrica entre
a ureia e o nitrato de zinco, foi possivel observar particulas com morfologia irregular e

gue se mantém agregadas, conforme Figura 5.2.

Em relacdo a morfologia de particulas esféricas observada nos pos preparados a
partir de solugBes ndo-estequiométricas, supde-se que seja consequéncia da rota de
conversdo de uma gota para particula que ocorreu na chama. Neste processo de
formacdo do material, as gotas do spray formado no sistema atomizador sao
rapidamente convertidas no produto desejado através de uma reacéo in situ com gas
ou entdo por pirdlise (KUSTERS e PRATSINIS, 1995). Neste contexto, diversos
autores tém reportado a morfologia esférica como sendo a geometria tipica de pos
preparados por aspersdo de solugdo em chama (PRATSINIS, 1998). Nandiyanto e
Okuyama (2011) ainda mencionam que a maxima estabilidade estrutural é a forma
esférica, por possuir a menor energia superficial por volume, o que é a principal razédo

da producéao desta forma.

A técnica de aspersdo de solucdo em chama também pode ter principios
semelhantes a spray pirélise. Desta forma, 0 mecanismo de formacgéo das particulas
esféricas observadas nos pos de ZnO seria semelhante ao apresentado na Figura 5.3.
Neste mecanismo de formacao, conforme as gotas interceptam e se deslocam na
chama, ocorre a transferéncia de calor da chama para a gota causando a evaporagéo
do solvente (etanol).

As etapas de evaporac¢do da gota, e precipitacdo do soluto, e o histérico da reagéo
durante o processo de aspersao da solugdo na chama, determinam as caracteristicas
do produto final (HEINE et al., 2006). O soluto remanescente entdo precipita,

ocorrendo a sua decomposicdo térmica e posteriores reagfes intraparticula,
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nucleacao e crescimento, e densificacdo das particulas para entdo formar finalmente
o produto particulado (WIDIYASTUTI et al., 2010; KARTHIKEYAN et al., 1997). Assim,
uma gota pode ser considerada, a grosso modo, como um microreator, usualmente

produzindo particulas esféricas de tamanho submicrométrico.

secagem e reacao particula
de decomposicao

evaporacao precipitacao
Figura 5.3. Diagrama esquematico do processo de formacgéo das particulas esféricas
observadas nos p6s de ZnO (ADAPTADO de WIDIYASTUTI et al., 2010).

As condi¢Bes de operacdo, tais como temperatura, fluxo do géas de arraste,
escolha do precursor e sua composi¢cao na solucéo inicial sdo importantes parametros
na sintese de nanoparticulas usando a técnica de spray pirolise (WIDIYASTUTI et al.,
2010). Fazendo uma simples analogia com a técnica de aspersdo de solu¢cdo em
chama, pode-se observar que estes parametros também sdo considerados nesta
técnica. Com isto, é provavel a influéncia destas condigbes de sintese sobre as
morfologias dos pos de ZnO obtidos.

Em relagdo ao materiais obtidos com diferentes razdes entre a ureia e o nitrato de
zinco, observou-se com as micrografias obtidas por MEV que estes estdo
aglomerados/agregados. A sintese de materiais em altas temperaturas, como a
técnica de combustdo por solucdo, usualmente leva a formacdo de um p6 de ZnO
composto de particulas agregadas, os quais devem ser posteriormente moidos para
desagregacédo, resultando assim em um controle insuficiente da morfologia e
principalmente da distribuicdo de tamanho das particulas (KANSAL et al., 2011). Além
deste revés, a agregacao das particulas - que pode ser causada pelo aumento da

temperatura de calcinagéo para eliminar subprodutos - pode ser um fator causador da



diminuicé@o da atividade fotocatalitica do ZnO, conforme sera discutido posteriormente
(HAYAT et al., 2011).

O mecanismo proposto para a formacdo das particulas para o 6xido de zinco a
partir da solugdo precursora que contém nitrato de zinco e ureia em condicao
estequiométrica, conforme descrito por Terashi et al. (2008), é ilustrado na Figura 5.4.
Inicialmente, ocorre no sistema atomizador a formacdo das gotas contendo o sal
precursor e ureia. Devido ao calor da chama, ocorre a precipitagédo e decomposi¢cao
do precursor nitrato de zinco na gota, ainda com a presenca de ureia. Até esta etapa,
0 mecanismo é semelhante ao de formacao das particulas que contém ureia e nitrato
em condi¢bes nado-estequiométricas. Entretanto, o mecanismo é diferente para a
condicdo estequiométrica porque a ureia ainda presente na gota, ao atingir uma
temperatura especifica devido ao aquecimento na chama, se decompde e leva assim

a formacdo das nanoparticulas, as quais sdo entédo coletadas no sistema de coleta

dos pos.
evaporagéo decomposicdo decomposicao
At SolErE do precursor da ureia
_— —_—
A
gota com precursor e precursor ; «
: 2 o nanoparticulas
precurosor +ureia  precipitado "1 gecomposte "' P

Figura 5.4. Mecanismo que descreve a decomposi¢éo do precursor e ureia que leva a
formacéo de nanoparticulas (ADAPTADO de TERASHI et al., 2008).

Cabe destacar, que todo o mecanismo proposto de formacdo das particulas
ocorre em um intervalo de tempo muito curto, conforme mencionado anteriormente.
Nandiyanto e Okuyama (2011) mencionam que o solvente que evapora num primeiro
instante ou entdo o gas formado causa uma pressdo no interior da gota, que é o
promotor primario para a desintegracdo da gota e posterior dispersdo das

nanoparticulas.

55



Ainda, na consideracdo dos mecanismos de formacgéo de particulas, o trabalho de
Cao et al. (2011) cita que a formacédo de uma estrutura tridimensional pode ser
resumida em duas etapas: nucleagao e crescimento. Esses autores mencionam, por
exemplo, que durante o processo de sintese do ZnO pelo método de combustdo em
micro-ondas, a ureia também atua como mediador da nucleagdo e também do
crescimento dos cristais pela modificacdo da basicidade das solugbes precursoras.
Acredita-se que tal situacdo observada no trabalho destes autores € analoga ao
mecanismo proposto neste trabalho para a formacao das particulas.

Ainda nesta linha de raciocinio, referente aos mecanismos de formacgdo de
particulas, Marinkovi¢ et al. (2004) mencionam que a termdlise, fenébmeno
caracteristico do processo de sintese de materiais em po6 por spray pirélise, envolve
resumidamente as etapas de evaporacdo, secagem, precipitacdo e decomposicao.
Marinkovi¢ et al. (2004) também reportam que os pés de ZnO produzidos por spray
pirélise apresentam uma morfologia composta por particulas de dimensées elevadas
e aglomeradas, sendo que cada particula representa o agregado de pequenos

cristalitos, integrados em uma estrutura circular aberta.

A aspersdo de solugdo em chama é considerada um processo com principios
ainda nao estabelecidos, devido, principalmente, a elevada temperatura da chama
bem como a alta velocidade das reagdes quimicas (KANG et al., 2002). Assim,
sugere-se que a adicdo de diferentes quantidades de ureia na solugao precursora
pode ter influenciado a morfologia dos pés obtidos por causa da ruptura ou ndo das
particulas esféricas durante a eliminacéo dos gases da reacdo de combustédo. Rasouli
e Moeen (2011) citam que a morfologia de pos sintetizados pelo método de
combustdo de solugdo em chama mudam em funcdo da razdo entre combustivel e
oxidante. Outro ponto importante que deve ser considerado em relacdo a morfologia
dos produtos é que uma diferenga na razdo entre as quantidades de ureia e nitrato de
zinco, afeta o aquecimento local das nanoparticulas (TERASHI et al., 2008). Cao et al.
(2011) citam que a diferenca na raz&o entre a ureia e o fon Zn*" alterou a morfologia
do pé de ZnO, de uma estrutura de flake para uma estrutura pulverulenta. Terashi et al.
(2008) mencionam que a adicdo de ureia na solucdo precursora durante a spray
pirdlise assistida por chama pode ser um fator essencial na formacdo das

nanoparticulas. A auséncia de ureia leva a formacéo de particulas submicrométricas.
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5.1.2 Tamanho de particula e de cristalito

As micrografias obtidas por MET dos pos de ZnO preparados a partir de solucdes
precursoras que continham diferentes razdes entre o combustivel ureia e o nitrato de

zinco sao apresentadas na Figura 5.5.

Sem ureia deficiente em ureia
20

estequiomeétrico

50 nm

Figura 5.5. Micrografia obtida por MET dos materiais preparados com solugbes

precursoras com diferentes razdes entre o combustivel e oxidante.
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E interessante observar que todos os produtos obtidos sdo formados por
particulas na escala do nandmetro. Acredita-se que, para aqueles materiais
preparados com soluc¢des precursoras contendo combustivel, a adicdo de ureia na
solucdo precursora ocasionou a desintegragcdo das particulas primarias, levando a

formacéo das particulas nanométricas.

Com isto, a combustdo da ureia na zona de chama forneceu calor adicional as
particulas, e somada a evolucdo de uma grande quantidade de gases, contribuiu para
a formacdo destas nanoparticulas. Outro fato que contribui para a formagdo das
nanoparticulas, conforme descrito por Purwanto et al. (2008), é a rapida
decomposicdo dos compostos organicos na chama, o que produz um gradiente de
elevada presséao no interior das particulas submicrométricas, sendo importante para a
quebra da ligagdo no interior da particula e posterior formacdo da particula

nanomeétrica.

Em relacdo a uma possivel aplicacao futura do material preparado neste trabalho
em protetores solares que usam Oxido de zinco como filtro inorganico, existe um
inconveniente estético relacionado ao fato de que o protetor depositado sobre a pele
reflete a luz visivel, tornando o aspecto final do protetor branco. A utilizagdo de éxido
de zinco em escala nanométrica, como no caso do obtido neste trabalho, permite

diminuir o aspecto opaco do protetor solar, fato benéfico para o produto.

A Tabela 5.1 apresenta os valores de tamanho de cristalito, desvio padréo e
namero de medidas realizadas para cada um dos materiais obtidos. Em relagédo a
adicao de ureia em diferentes quantidades, e mantendo-se a quantidade de nitrato de
zinco costante, pode-se observar que a variagdo na quantidade destes compostos

teve uma leve influéncia no tamanho médio de cristalito dos materiais.
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Tabela 5.1 Valores obtidos para o tamanho médio de cirstalito, desvio padrao e

namero de observacgdes dos diferentes materiais de ZnO preparados.

Tamanho de Desvio padréo Numero de
cristalito médio observacgoes
nm
(i) (nm)
Sem uréia 60 20 148
Deficiente 39 11 244
Estequiométrica 32 11 309
Excesso 38 14 209

A partir dos resultados determinados para a média e desvio padrao pelo uso do
software Microcal Origin 7.0, foram construidos histogramas para observar a
distribuicdo dos tamanhos de particula, conforme apresenta a Figura 5.6.

Observando-se os histogramas referentes as medidas de tamanho de cristalito
das particulas, pode-se inferir que o material preparado sem a adicdo de ureia
apresentou o0 maior tamanho médio de cristalito. JA o uso de uma solucdo
estequiométrica para aspersao na chama levou ao menor tamanho de cristalito das
particulas que compde o produto final. O uso de solugbes precursoras com a relacao
nao-estequiométrica leva a um tamanho de cristalito médio maior do que aqueles
observados no material preparado com solu¢céo estequiométrica. Para o caso de uma
técnica de sintese similar & descrita neste trabalho, denominada de combustdo em
solucdo, o ajuste da razdo entre o combustivel (ureia, glicina, sacarose, etc) e o
oxidante (nitratos, por exemplo) permite controlar as propriedades do produto final
obtido, como tamanho de cristalito, &rea superficial e morfologia (ARUNA, S.T.;
MUKASYAN, A.S, 2008).
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Figura 5.6. Histogramas de cristalito dos pds de ZnO, obtidos a partir de solucdes

precursoras com diferentes razées entre o combustivel e oxidante.

A determinacdo do tamanho de particula pode ter uma dependéncia inicial do

modo em que a informacéo foi processada, como por exemplo, no caso de imagens

obtidas em microscopios (ISO/TS 27687). A obtencéo de resultados diferentes esta

relacionada ao método que foi utilizado para a interpretacdo da imagem. Segundo a

ISO/TS 27687 é possivel utilizar o comprimento minimo e maximo observado na

micrografia de uma particula complexa ou irregular para determinar o seu tamanho,

sendo que ambos 0s comprimentos séo Uteis, mas sdo medidas diferentes.

O tamanho médio de cristalito dos materiais obtidos neste trabalho foi proximo aos

valores reportados na literatura. Height et al. (2006) preparam p6s de ZnO utilizando a

técnica de aspersdo de solugdo em chama, mas utilizando naftenato de zinco como

sal precursor e sem nenhum combustivel, com um tamanho médio de particulas
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primérias entre 10 a 30 nm.

Mahato et. al. (2009) preparam pos de ZnO utilizando a técnica de sol-gel com um
tamanho médio de cristalito em torno de 55 nm. Pardeshi e Patil (2009) reportaram
uma faixa de tamanho médio de cristalito entre 31 e 75 nm, em funcao da temperatura

de calcinagdo, para o 0xido de zinco sintetizado pelo método mecéanico-quimico.

Zak et al. (2011) obtiveram valores entre 29 + 5, 40 + 10, e 58 £ 15 nm, para
temperaturas de calcinagéo de 500, 600 e 700 T res pectivamente. Zhong et al. (2011)
reportaram um tamanho de particula médio para o ZnO na faixa entre 32 a 90 nm
dependendo das condicdes de sintese do pd. No caso especifico de materiais
preparados com a técnica de asperséo de solu¢cdo em chama, Karthikeyan et al. (1997)
citam que esta técnica permitiu obter produtos ceramicos nanocristalinos como
alumina, zircdnia e 6xido de manganés com uma ampla faixa de tamanho de cristalito,

entre 12 a 75 nm.

5.1.3 Area superficial

A area superficial especifica, bem como a dispersao das particulas — sendo que
em alguns casos ambas estdo relacionadas com o método de sintese — sdo
parametros importantes quando se considera a atividade fotocatalitica do ZnO (LI e
HANEDA, 2003; SHEN et al.,, 2008). A area superficial especifica dos diferentes
materiais de ZnO obtidos é apresentada na Tabela 5.2.

Tabela 5.2. Area superficial especifica dos pés de ZnO preparados com diferentes
guantidades de ureia.

sem ureia deficiente estequiométrica EeXcesso

Area superficial
5,88 14,35 16,41 12,86
especifica (m?/g)

O po6 obtido a partir da combustdo da solugédo precursora formulada com uma

guantidade estequiométrica de ureia apresentou a maior area superficial especifica.
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Contrariamente, quando ndo é adicionada ureia, tem-se 0 menor valor de éarea
superficial especifica. Usualmente os pds obtidos a partir da técnica de aspersao de
solucdo em chama apresentam-se agregados, fato que deve ser considerado e que
pode alterar o resultado determinado na analise da area superficial especifica.

O fato do material preparado, a partir de uma solucéo precursora estequiométrica
apresentar um maior valor para a area superficial especifica se deve provavelmente a
morfologia destes pos (Figura 5.2) associado ao seu menor tamanho de cristalito
(Figura 5.6). Além disto, a presenca de fases cristalinas secundarias nos materiais
preparados com um desvio na razdo estequiométrica entre a ureia e o nitrato de zinco
ou auséncia de ureia pode ter contribuido para um menor valor da area superficial

especifica.

5.1.4 Andlise térmica

A perda de massa em funcdo da temperatura de aquecimento dos materiais
preparados com diferentes quantidades de ureia ou auséncia da mesma é
apresentada na Figura 5.7. O uso de ureia em condi¢ao estequiométrica com o nitrato
de zinco, ou entdo a auséncia de uréia, levou as menores perdas de massa, com
valores proximos a 1 % para ambos 0s casos. O material de ZnO preparado com
excesso de ureia na solucdo precursora apresentou a maior perda de massa, com um
valor préximo a 25 %. J4 a condicdo de deficiéncia de ureia em relagdo ao nitrato de

zinco apresentou um valor intermediario de perda de massa.

Os maiores valores de perda de massa identificados para 0s p4s com excesso, ou
deficiéncia de ureia na solugdo precursora, sao justificados principalmente pela
presenca de fases cristalinas secundéarias no material (Figura 5.1), como o nitrato de
amonio zinco, por exemplo. Palneedi et al. (2011) mencionam que uma grande perda
de massa, como a identificada para o material preparado a partir de uma solu¢cdo com
excesso de combustivel, pode indicar a presenca de significativa quantidade de
material ndo-queimado na chama, como por exemplo, espécies carbonaceas ou outro

material residual que permanece nos pés preparados.

Biamino e Badini (2004) citam que antes da temperatura de 325°C

aproximadamente, a perda de massa esta associada com a perda de agua no material
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enquanto que acima de 325°C a perda de massa se deve a emissado de NO; e O,. Ja
Chiarello et al. (2008) mencionam que a perda de massa também pode ser atribuida a
combustdo (para produtos finais CO, e H,0O) de compostos residuais organicos na
faixa entre 150 a 400°C e da decomposicao de carbonato superficial (para CO,) na
faixa entre 400 a 600°C.
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Figura 5.7. Andlise termogravimétrica dos p6s de ZnO preparados com diferentes

guantidades de ureia na solugao precursora.

5.2 Atividade fotocatalitica
A Figura 5.8 apresenta a transmitancia em funcdo do tempo de exposi¢do do

corante alaranjado de metila a radiacdo UV sem a presenca de nenhum

fotocatalisador de ZnO.
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Figura 5.8. Transmitancia em funcdo do tempo para o corante alaranjado de metila
sem a presenca de 6xido de zinco exposto a radiacdo UV.

Observa-se que o controle experimental sem a presenca de Oxido de zinco
apresentou uma variacao desprezivel na transmitancia da solucao apés 45 minutos de
exposicdo a radiagdo UV, provavelmente resultado da absorcéo direta da radiacao UV
pelo corante (SHUKLA et al., 2010). Conforme o tempo de exposi¢ao da solucéo a luz
UV aumenta, ndo ocorre uma alteracdo na transmitancia da solugdo, o que
possivelmente representa que ndo ocorre a degradacado do composto alaranjado de

metila.

A Figura 5.9 apresenta a transmitancia em fungéo do comprimento de onda para o
frasco de vidro utilizado como recipiente da solu¢éo no ensaio de fotocatalise. Uma
vez que os ensaios de fotocatélise empregaram um espectrofotbmetro operando na
faixa de 465 nm, pode-se observar que ndo ocorre uma siginificativa absor¢éo por
parte do frasco de vidro nesta regiéo.
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Figura 5.9. Transmitancia em fungcéo do comprimento de onda para o branco e para o

frasco de vido utilizado nos ensaios de fotocatalise.

A atividade fotocatalitica dos pés de ZnO, durante a degradacdo do corante
alaranjado de metila, quando exposto a luz UV, é apresentada na Figura 5.10. A
atividade fotocatalitica do produto comercial P25 (TiO,) também é apresentada para
fins de comparacéo.

Quando um nanocristal semicondutor € irradiado por luz com energia igual ou
maior a sua energia de band-gap, um elétron da banda de valéncia pode ser excitado
para a banda de conduc¢ao, gerando um buraco na banda de valéncia (OHTANI, 2010).
Assim, o primeiro passo para degradar o corante alaranjado de metila através do
fotocatalisador ZnO na presenga de luz UV envolve a geragcdao de um par
elétron-buraco, que vai levar a formacao de radicais ('OH), anions de radicais de
superoxido (O,) e radicais hidroxiperoxil (OOH). Estes radicais sdo considerados
espécies oxidantes no processo fotocatalitico de oxidacdo (ZHONG et al., 2011). O
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fotoelétron pode ser facilmente aprisionado por receptores eletrdbnicos como o O,
adsorvido, para posteriormente produzir um anion radical superdxido, enquanto que
os buracos fotoinduzidos podem ser facilmente aprisionados por doadores eletronicos
como OH ou poluentes organicos, posteriormente oxidando estes poluentes.
Adicionalmente a reacdo com doadores ou receptores na superficie do semicondutor,
os elétrons e buracos fotogerados podem também se recombinar e dissipar energia

na forma de calor.

Quanto a atividade fotocatalitica dos diferentes pés de ZnO, aquele preparado
com ureia na condi¢do estequiométrica, em relacdo ao nitrato de zinco na solucéo
precursora apresentou a maior degradacédo do corante alaranjado de metila. Ap6s um
periodo de 60 minutos de exposi¢do a luz UV na presenca de fotocatalisador ZnO,
aproximadamente 95% do corante alaranjado de metila foi degradado. De maneira
oposta, a menor atividade fotocatalitica foi identificada no material preparado com
excesso de ureia na solugéo precursora, ocorrendo a degradacéo de apenas 25% do
corante apos o periodo de 60 minutos de exposicao a luz UV.

Height et al. (2006) mencionam que a fotocatélise € determinada por dois
mecanismos ligados entre si, que sao: i) interacédo da luz com o material para formar
os pares buraco-elétron (foto fenbmeno) e ii) efeitos secundarios cataliticos de
superficie. O primeiro mecanismo € sensivel aos defeitos do cristal e
consequentemente relacionado a qualidade do cristal. Ja o efeito catalitico superficial
€ dominado pela area superficial especifica. Com isto, o fato do material sintetizado, a
partir de uma solugdo contendo nitrato de zinco e ureia em condi¢des
estequiomeétricas, apresentar um melhor desempenho na degradacao do corante AM,
guando comparado aos demais pdos pode ser justificado pela sua morfologia, maior

area superficial especifica e também pela auséncia de fases cristalinas secundarias.
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Figura 5.10. Atividade fotocatalitica dos pds de ZnO preparados a partir da combustéo
de solugdes precursoras com diferentes quantidades de ureia.

Pode-se observar também, que a atividade fotocatalitica do 6xido de zinco
preparado com ureia em condicdo estequiométrica na solucdo precursora €
semelhante aquela observada para o produto comercial P25, apés o periodo final de
ensaio de 60 minutos de exposi¢éo a luz UV. A diferenca entre o P25 e 0 ZnO com o
melhor desempenho fotocatalitico obtido neste trabalho é que o produto comercial
possibilitou a completa degradacdo do corante alaranjado de metila apds um periodo
de 35 minutos a exposicao da luz UV. O melhor desempenho do P25 na degradacao
do corante, quando comparado aos diferentes pos de ZnO preparados neste trabalho,
pode ser justificado pelo seu menor tamanho de cristalito (21 nm) e sua maior area
superficial especifica (50 + 15 m?g), segundo dados fornecidos pelo fabricante do
material, e que sdo parametros importantes na determinacdo da atividade
fotocatalitica (SHEN et al.; 2008). Possivelmente, a preparacao de um material neste
trabalho com um menor tamanho de cristalito, e também com uma area superficial
especifica maior, pode permitir que o ZnO, em especial aquele obtido em condi¢cdes

de ureia estequiométrica na solucdo precursora, apresente uma atividade
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fotocatalitica proxima ou até mesmo superior ao produto comercial P25.

Um fator importante para o desempenho fotocatalitico dos pds de ZnO preparados
e que deve também ser considerado € o processo de combustdo de solugcdo em
chama propriamente dito. Isto porque o uso de propano e butano utilizados como
gases combustiveis para a formacdo da chama piloto tem como produto de suas
combustbes o gas carbonico e a 4gua, conforme apresentado nas Equacdes 5.1 e 5.2.
A existéncia destes dois compostos pode ter contribuido para o aumento do CO,
disponivel no ambiente do processo, causando uma possivel presenca de carbonato
nos pos. A presenca de ions carbonatos juntamente com cloretos retarda o processo
de degradacdo, uma vez que atuam como sequestradores de radical hidroxila
(MORAIS, 2005). Andlises por espectroscopia de infravermelho podem futuramente

identificar uma possivel presenca de carbonato nos pés obtidos.
CsHg +5 O, < 3 CO2+ 4 H,O Equacgéo 5.1
C4H10 +13/2 O5 < 4 CO»+ 5 H,O Equa(;éo 5.2

Diversos autores mencionam que a atividade fotocatalitica de um material de ZnO
€ determinada principalmente pela morfologia de suas particulas, ainda que a area
superficial e da cristalinidade também devam ser consideradas, para pés preparados
com métodos diferentes ou entdo para o0 mesmo método mas com condi¢cdes de
sintese diferentes (YAMAGUCHI et al., 1998; BOWKER et al., 1982; XIE et al., 2010).
Isto se deve ao fato de que a atividade fotocatalitica do ZnO ¢é altamente dependente
de certas faces do cristal que estdo expostas, sendo que estas sao diferentes para
pos de ZnO com diferentes morfologias. Assim, em um dado material de ZnO podem
existir mais sitios ativos do que em outro material, obtido por um método diferente ou
entdo condi¢des de sintese distintas, tornando o ZnO mais ativo do ponto de vista da
fotocatélise (XIE et al., 2010). Com isto, o comportamento em relagdo a atividade
fotocatalitica dos pdés de ZnO, preparados com diferentes quantidades de uréia, é
influenciado pela morfologia destes pds, que por sua vez é reflexo do uso de

diferentes quantidades de ureia como combustivel na solugéo precursora.

O conjunto que compreende o menor tamanho de cristalito, diferente morfologia,
bem como a maior area superficial justifica a maior atividade fotocatalitica do ZnO

preparado a partir do uso de solugéo precursora com nitrato de zinco e ureia em
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condicdes estequiométricas.

Um modo de aumentar a atividade fotocatalitica do ZnO e atingir, ou superar
aquela observada pelo produto comercial P25 pode passar pelo ajuste do seu
tamanho e morfologia, bem como pela manipulagéo de sua estrutura hierarquica pelo
uso de expedientes sintéticos (SATTARZADEH et al., 2011). Kansal et al. (2011)
citam que a existéncia de um maior nimero médio de sitios ativos pode aumentar a
eficiéncia fotocatalitica do ZnO. Isto é possivel através da diminuicdo do tamanho de
cristalito e consequente aumento na &rea superficial. Além disto, uma melhor
transferéncia dos transportadores de carga provavelmente também ird promover uma

maior atividade fotocatalitica (LU et al., 2011).

Conforme observado para os pos de ZnO, preparados pela aspersédo na chama de
uma solucdo com ureia e nitrato de zinco em condi¢cao estequiométrica, Hayat et al.
(2011) citam que um pé de ZnO que possua um menor tamanho de particula, bem
como particulas uniformes, ird apresentar uma melhor atividade do que pdés com
particulas grandes e nao-uniformes (caso dos pés preparados com ureia
ndo-estequiométrica). A eficiéncia na fotodegradacdo é melhorada, porque a
quantidade de particulas dispersas por volume na solugdo aumenta com a diminuicao
do tamanho das particulas de ZnO. Além disto, a recombinacéo elétron-buraco pode
também ser superada. Soma-se a isto o fato que a area superficial do ZnO aumenta,
promovendo assim a adsor¢do de mais moléculas do composto que sera degradado
na superficie do fotocatalisador.

Para Hayat et al. (2011), o principal motivo para uma elevada atividade
fotocatalitica do pé de ZnO sintetizado por eles € o seu menor tamanho de particula,
melhor dispersdo e homogeneidade das particulas, fato observado neste trabalho

para o material preparado a partir da solugéo precursora estequiométrica.

Lu et al. (2011) mencionam que a diferengca na morfologia do ZnO pode causar
uma melhor eficiéncia na separagdo dos pares elétrons-buracos fotogerados na
regido do UV. Com isto, o processo superficial redox causado pelos elétrons e
buracos fotogerados pode ocorrer mais facilmente. Kim e Huh (2011) citam que a
atividade fotocatalitica do 6xido de zinco depende fortemente da sua morfologia, o que
corrobora com os resultados obtidos neste trabalho.
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Quando comparado com os resultados obtidos na literatura, a atividade
fotocatalitica dos diferentes pds de ZnO preparados neste trabalho é, em alguns
casos, superior aos descritos na literatura, considerando o tempo necessario para a
completa degradag&o do composto alaranjado de metila. Por exemplo, Xie et al. (2010)
reportam que o tempo necessario para o fotocatalisador ZnO degradar quase que

completamente o corante alaranjado de metila é de aproximadamente 120 minutos.

A atividade fotocatalitica do ZnO é limitada a radiagbes com comprimentos de
onda na regido do UV, pois este 6xido possui um band-gap de aproximadamente 3,2 a
3,4 eV. Com isto, 0 ZnO somente pode absorver comprimentos de onda da luz UV
abaixo de 387 nm (SHIFU et al., 2009). Os valores de band-gap dos pés de ZnO
obtidos a partir da utilizacdo de diferentes quantidades do combustivel ureia na
solugéo precursora séo apresentados na Tabela 5.3. Estas medidas s&o importantes,
porque uma alteracdo no band-gap de algum dos pos de ZnO pode influenciar no
resultado de fotocatdlise. Caso ocorresse uma significativa alteracdo no band-gap
destes materiais, o0 comprimento de onda de radiagéo UV (neste trabalho foi utilizado
364,57 nm) deve ser alterada para um novo comprimento de onda durante o ensaio de
fotocatélise.

Tabela 5.3 Band-gap dos diferentes pés de ZnO preparados com diferentes razdes

entre a ureia e o nitrato de zinco.

sem ureia deficiente estequiométrica  excesso

Band-gap (eV) 3,27 3,28 3,27 3,29

Observa-se que os pés de ZnO sintetizados com diferentes quantidades de ureia
apresentam um valor de energia de band-gap muito préximos, ndo ocorrendo
significativas diferencas entre eles. Além disto, os valores sdo menores do que alguns

valores reportados na literatura, como o de 3,37 eV (LIN et al.; 2007).

Para Ji et al. (2011), o filme de 6xido de zinco depositado em substratos de vidro

com o auxilio da técnica de magnetron sputtering apresentou um band-gap de 3,26 eV.
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Rusdi et al. (2011) preparam pos de ZnO através da sintese por sol-gel e destacaram
gue o valor de band-gap deste 6xido apresentou valores na faixa de 3,25 a 3,35 eV,
dependendo da morfologia, que varia entre nanotubo até particula esférica. Tal
variagao no valor de band-gap segundo os autores se deve a fortes forgas internas
gue fazem com que seja necessaria uma energia maior para o elétron sair da banda

de valéncia para a banda de conducéo.

Suwanboon et al. (2011) citam que os menores valores de band-gap dos pos de
ZnO preparados em seu trabalho, quando comparado a um Unico cristal, se devem as
imperfeicdes ou formacgéo de defeitos dentro da banda proibida dos pos de ZnO. Com
isto, o valor de band-gap pode ter sido obtido para a transicdo eletronica entre os
estados de valéncia preenchidos, para o nivel de energia dos defeitos gerados ao
invés da transicdo entre a banda de valéncia e a banda de condu¢do como usual.
Suwanboon et al. (2011) citam também que a maior eficiéncia na degradacdo de um
determinado composto pela amostra, com alto valor de band-gap, se deve a
retardacdo do processo de recombinacdo do par elétron-buraco. Entretanto, tal fato
nao pode ser observado neste trabalho.

5.3 Substituicao da ureia por sacarose e glicina

Com o objetivo de avaliar a influéncia que o tipo de combustivel utilizado na
solucdo precursora tem sobre a morfologia, as fases cristalinas e a atividade
fotocatalitica dos pos de ZnO, foram preparadas solucdes precursoras contendo dois
combustiveis alternativos: sacarose (Ci2H22011) € 0 acido aminoacético ou glicina
(NH2CH>COOH). Cabe salientar que as solugbes preparadas com glicina e sacarose
foram preparadas em condi¢ao estequiométrica com o nitrato de zinco, como no caso

da ureia anteriormente discutido.

A Figura 5.11 apresenta os padrbes de difracdo de raios X dos materiais obtidos
com a utilizacdo de glicina e sacarose como combustiveis na solugdo precursora,
onde é possivel identificar a presenca da fase zincita (JCPDS # 36-1451). Além disto,
a utilizacéo de glicina e sacarose levou a presenca de fase amorfa no material obtido.
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Costa et al. (2006) citam que a ureia além de fornecer mais energia, também fica
exposta durante a queima em uma certa temperatura por um tempo mais longo.
Entretanto, este fato se refere a p6s de ZnO preparados por um técnica similar a
aspersao de solucdo em chama, denominada reagao por combustéo. Acredita-se que
este fato também pode ser considerado para a técnica descrita neste trabalho,
justificando assim os resultados obtidos quando utilizada a ureia na condicao
estequiométrica na solucdo precursora. Os autores ainda mencionam que o0 tempo
maior de exposicdo da ureia na chama pode levar a uma grande diferenca nas
caracteristicas finais dos pos obtidos, quando comparada a utilizagdo da glicina com a

ureia.

As morfologias dos Oxidos de zinco, preparados pela aspersédo de solugbes na
chama, que empregaram como combustiveis a glicina e a sacarose, sao

apresentadas na Figura 5.12.
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Figura 5.11. Andlise por difracdo de raios X identificando a presenca da fase zincita

nos pos preparados com glicina e sacarose bem como fases secundéarias.
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Quando se compara os padroes de difracdo dos materiais preparados com glicina
e sacarose com o padréo de difracdo do ZnO preparado com ureia, pode-se observar
gue existem picos ndo associados a fase zincita e que provavelmente sdo oriundos de

fases secundarias ndo-identificadas e consideradas como impurezas.

Acredita-se que a baixa cristalinidade e a presenca de impurezas nos materiais
preparados com glicina ou sacarose estejam associadas a estrutura molecular destes
compostos quando comparadas com a estrutura da ureia. A cadeia molecular da ureia
€ menor do que a da sacarose e da glicina, o que pode representar um

comportamento diferente durante a queima da solucéo precursora na chama.

Conforme mencionado anteriormente, o tempo de residéncia da particula na
regido de maior temperatura da chama € muito curto (ROTH, 2007). Assim, sugere-se
que devido as suas diferentes estruturas moleculares e também provavelmente a
diferente complexacdes na solugéo precursora, 0 comportamento durante a queima
na chama principal das solugbes com ureia, glicina e sacarose seja diferente e
consequentemente o produto final obtido também. Somado a isto, conforme sera
discutido posteriormente, deve-se considerar que o gas atomizador que direciona a
solugcéo precursora para a chama piloto, fato que ocasiona a formagao da chama
principal, pode “espalhar’ esta chama e fazer com que algumas gotas da solucéo

atomizada nao entrem na regido da chama.

Pode-se observar que a substituicdo da ureia na solugéo precursora por glicina ou
sacarose ocasiona uma alteragcéo na morfologia dos produtos finais obtidos. O uso de
glicina na solucdo precursora leva a formacdo de um material compreendido por
particulas de forma irregular e com tamanhos na ordem de micrémetros, conforme
apresenta a Figura 5.12. Uma observacéao deste material, em uma magnificagdo maior
permite identificar a presenca de particulas menores que estdo aglomeradas com as

particulas maiores.

J& 0 emprego de sacarose como combustivel na solugdo precursora ocasionou a
obtencdo de um material com morfologia préxima a esférica, conforme apresenta a
Figura 5.12. O mecanismo de formacéo das particulas, quando se utilizou sacarose na
solugdo precursora, envolve a evaporacdo do solvente (etanol), enquanto os

compostos desejados para a formacao do 6xido permanecem na gota (NANDIYANTO
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e OKUYAMA, 2011). Apos isto, inicia-se a decomposicdo do precursor e
posteriormente, sua precipitacdo dentro da gota. Devido a alta temperatura da chama,
ocorre a secagem e termolise da particula precursora na alta temperatura, para formar
outra particula microporosa, podendo posteriormente sinterizar e gerar uma particula

densa.

Figura 5.12. Morfologia dos pOs obtidos a partir da combustdo de solucbes

precursoras que empregaram glicina e sacarose como combustiveis.

Quando se compara a morfologia dos pds obtidos com o uso dos combustiveis
glicina e sacarose com a morfologia dos obtidos com ureia na condigéo
estequiométrica (Figura 5.2), pode-se observar uma significativa diferenca entre elas.

A diferenca nas morfologias observadas pode estar associada a diferente
complexacdo dos combustiveis ureia, glicina e sacarose na solu¢édo precursora. Isto
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pode estar associado a diferente estrutura molecular de cada um destes compostos.
Por exemplo, a sacarose possui um peso molecular mais elevado, quando comparado
com a ureia e glicina. Esta diferenca no peso molecular dos compostos também pode
ter ocasionado uma incompleta combustdo das gotas atomizadas das solugdes na
chama principal. Sinha et al. (2011) observaram que o0s nitratos de gadolinio e
aluminio apresentam diferentes caracteristicas de combustdo em relacdo os
combustiveis ureia, glicina e B-alanina para a obtencdo dos respectivos oxidos pela
técnica de combustdo de solucdo. A queima incompleta das gotas na chama sera
discutida posteriormente.

As diferentes solugGes precursoras utilizadas neste trabalho que utilizaram ureia
como combustivel na solucao precursora, apresentaram como produto final um po6 de
coloracdo branca. Porém, na situacdo em que foram utilizados os combustiveis glicina
e sacarose, o produto final obtido apresentou uma coloragdo marrom. Os produtos
que apresentam caracteristicas visuais de coloracdo marrom usualmente indicam a
presenca de carbono residual (SINHA et al.; 2011; LAKSHMI et al., 2011). Ja Rusdi et
al. (2011) mencionam que a cor observada no material pode ser um indicativo do tipo
de morfologia observada para o ZnO, para este material preparado pela técnica de
sol-gel. A confirmagdo visual de que um material na forma de p6 contém ou néo
carbono é feita através de analises termogravimétricas, preferencialmente associadas
a um espectrometro de massa (MUELLER et al., 2004). Assim, foram realizadas
analises termogravimétricas para identificar a perda de massa dos materiais
preparados com ureia, glicina e sacarose na solucdo precursora em funcao da

temperatura, conforme apresenta a Figura 5.13.

O material preparado com o0 uso de uréia, em condicdo estequiométrica na
solugéo precursora, apresentou a menor perda de massa em fungdo da temperatura
de aguecimento, com um valor de aproximadamente 1%. J& os materiais preparados
com o uso de glicina e sacarose como combustiveis na solugcdo precursora tiveram

uma perda de massa de aproximadamente 58% e 66%, respectivamente.

75



100

uréia

80

60 -

glicina
40 A

Massa remanescente (%)

sacarose

20 A

0 T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 200 200 1000

Temperatura (°C)

Figura 5.13. Analise termogravimétrica dos pds de ZnO preparados com o0 uso dos

combustiveis ureia, glicina e sacarose na solu¢ao precursora aspergida na chama.

Para o material preparado com glicina, pode-se observar uma perda de massa em
torno de 12 % até uma temperatura préoxima a 200°C, que pode ser devido a
dehidratacdo do nitrato, perda de agua adsorvida no material ou decomposicao
térmica parcial da glicina. Também ocorre uma grande perda de massa na
temperatura na faixa de 240 a 250°C e que pode ser atribuida a reacdes diretas entre
0 nitrato de zinco e a glicina ou entédo a decomposicao destes produtos (GHOSH et al.,
2011; HWANG e HU, 2004; LENKA et al., 2008).

Para o material de ZnO preparado com sacarose, até uma temperatura proxima a
200°C ocorreu uma perda de massa provavelmente devido a umidade presente na
amostra ou entdo devido a dehidratagéo do nitrato. A maior perda de massa, algo em
torno de 40%, se iniciou em aproximadamente 330°C. Isto pode representar a
temperatura de combustdo da sacarose e do nitrato (PRABHAKARAN et al., 2005;
PRABHAKARAN et al., 2007).

As diferencas nas temperaturas de combustdo da sacarose e glicina se devem a
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diferenca no peso molecular destes compostos. Além disto, pode-se observar que o
pé preparado com ureia apresentou uma pequena perda de massa, provavelmente
porque a ureia foi praticamente toda consumida na chama, restando pouco ou quase

nada no material obtido apds a aspersao da solu¢do na chama.

As analises termogravimétricas dos materiais obtidos com combustiveis
alternativos a ureia nas solugdes precursoras, corroboram a proposicao de que pode
ter ocorrido uma combustéo incompleta das gotas na chama, levando a presenca de
impurezas tais como material carbonaceo, nitratos ou inclusive algum combustivel,
conforme apresentado anteriormente nos padrbes de difracdo de raios X da Figura
5.11.

Conforme anteriormente discutido, a area superficial especifica € um parametro
importante que deve ser considerado nos resultados obtidos para o ensaio de
fotocatalise. Assim, a Tabela 5.4 apresenta a area superficial especifica dos pés de
oxido de zinco obtidos com o uso dos combustiveis glicina e sacarose na solucao
precursora que foi aspergida na chama. Para fins de comparacao, o valor obtido para
0 material preparado com o0 uso de ureia na solucdo precursora € novamente

apresentado.

Tabela 5.4. Area superficial especifica dos pos de 6xido de zinco em fungéo do tipo de

combustivel utilizado na solu¢do precursora.

ureia glicina sacarose

Area superficial especifica (m?/g) 16,41 26,90 49,89

A andlise dos valores apresentados na Tabela 5.4 para a area superficial
especifica, permite concluir que o uso de glicina e de sacarose como combustiveis na
solucdo precursora levam a obtengdo de ZnO impuros e pouco cristalinos com uma
area superficial especifica maior do que o material preparado com ureia. Acredita-se

gue o maior valor para a area superficial especifica dos materiais, obtidos com 0s
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combustiveis glicina e sacarose, quando comparado ao valor obtido para o material
preparado com uréia, também esteja relacionado com a presenca de fases cristalinas

indesejadas no material.

5.4. Atividade fotocatalitica em funcéo do combusti  vel

A Figura 5.14 apresenta a atividade fotocatalitica relacionada a degradagédo do
corante alaranjado de metila para os diferentes materiais de Oxido de zinco
preparados a partir da asperséo de solugdes precursoras que contiveram glicina ou
sacarose. Novamente, para fins de praticidade na comparacao, os valores obtidos
para a transmitancia em funcdo do tempo de exposi¢cdo a luz UV do material
preparado com ureia e também do produto comercial P25 sao apresentados.

Observa-se que os materiais preparados com glicina ou sacarose apresentaram
valores de transmitancia em funcdo do tempo, o que € relacionado a atividade
fotocatalitica do material, muito inferiores aqueles observados para o0 ZnO preparado
com ureia. Consequentemente, a atividade fotocatalitica destes materiais também

esta distante daquela observada para o P25.

A solucao contendo o Oxido de zinco preparado com 0 uso de sacarose Como
combustivel e o corante alaranjado de metila apresentou ao final de 60 minutos de
exposicdo a luz UV, uma transmitancia de aproximadamente 50 %, o que indica o
nivel de degradacao do composto AM. J& para a solu¢do contendo 0 mesmo corante e
o material preparado com o uso de glicina como combustivel na solu¢do precursora,
este apresentou ao final do mesmo tempo de exposi¢cdo a luz UV uma transmitancia

de aproximadamente 20 %.

Sabe-se que a cristalinidade é um fator que deve ser considerado para que um
dado material apresente uma atividade fotocatalitica satisfatéria. O fato de que os pos
de ZnO preparados com glicina e sacarose possuam uma baixa cristalinidade quando
comparados com o material preparado com ureia bem como a presenca de impurezas
(fases secundarias), conforme observado nas Figuras 5.11 e 5.13 pode justificar os
resultados obtidos para a degradacdo do corante alaranjado de metila quando
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exposto a radiacdo UV na presenca destes fotocatalisadores.
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Figura 5.14. Atividade fotocatalitica dos pds de ZnO, quando diferentes combustiveis

foram utilizados na solugéo precursora.

Entretanto, se fosse considerada somente a area superficial especifica dos poés
como o fator de influéncia na atividade fotocatalitica, seria esperado que o ZnO obtido
com uso de sacarose e glicina apresentasse um maior valor para degradacédo do
alaranjado de metila quando comparado aquele que usou ureia. Entretanto, a analise
dos valores de area superficial dos materiais, apresentados na Tabela 5.3, em
conjunto com o padrdo de difracdo de raios X dos pos de ZnO e andlises
termogravimétricas permite concluir que a cristalinidade do material possui uma
influéncia maior sobre a atividade fotocatalitica dos pos de ZnO preparados pela
técnica de asperséo de solucdo em chama. Entretanto, quando se analisa somente 0s
materiais preparados com glicina e sacarose, 0S quais apresentaram uma
cristalinidade considerada baixa, conforme os padrdes de difracao de raios X, pode-se

observar que a area superficial especifica realmente pode ser um parametro que
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justifica a maior atividade fotocatalitica da sacarose.

A Tabela 5.5 apresenta o valor obtido para as energias de band-gap dos poés de
oxido de zinco preparados com a adi¢do de glicina e sacarose na solucao precursora
gue foi aspergida na chama. Novamente, para fins de comparacdo o valor de
band-gap do material preparado com ureia também é apresentado.

Tabela 5.5. Band-gap dos p6s de ZnO preparados com adicdo de diferentes

combustiveis na solugéo precursora.

Ureia Glicina Sacarose

Band-gap (eV) 3,27 3,30 3,28

Pode-se observar que ndo ha uma grande diferencga entre os valores de band-gap
dos pos de oOxido de zinco preparados com diferentes combustiveis na solucao
precursora. Além disto, os valores obtidos para estes materiais ndo sao significamente
diferentes daqueles obtidos para materiais de Oxido de zinco preparados com
diferentes quantidades do combustivel ureia (excesso, deficiéncia ou auséncia). Com
isto, a intensidade de radiacdo UV utilizada para avaliar a atividade fotocatalitica
destes materiais foi considerada adequada para este trabalho. Além disto, o fato de se
utilizar diferentes combustiveis no preparo da solugdo precursora néo altera o valor de

band-gap dos materiais.

5.5 Influéncia da adicdo de aluminio e magnésio

Uma das desvantagens do 6xido de zinco quando utilizado como fotocatalisador é
que sua atividade fotocatalitica ainda n&o é considerada suficiente para aplicacdes em
escala industrial. Uma alternativa para contornar este problema consiste em aumentar
a sua propriedade fotocatalitica através do uso da dopagem, utilizando certos

heteroelementos metélicos. O aumento da atividade fotocatalitica do ZnO devido a
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dopagem, ocorre porque o desempenho deste material € determinado principalmente
pelas propriedades quimicas dos atomos e ions que estao ligados entre 0 ZnO e o
heteroelemento dopante. Assim, a presenca de um ion metalico na matriz cristalina do
ZnO pode afetar significantemente a atividade fotocatalitica, como consequéncia da
alteracdo na taxa de recombinagao dos portadores de carga e taxa de transferéncia
superficial de elétrons (KONG et al., 2010).

5.5.1 Andlise das fases cristalinas em fungcédo daad icdo de ions metélicos

Os padrdes de difracao de raios X dos materiais obtidos a partir da asperséo de
solucgdes precursoras, em que foram adicionadas diferentes quantidades de cloreto de
magnésio como dopante, sdo apresentados na Figura 5.15. Cabe novamente
salientar que devido aos resultados obtidos nos ensaios de fotocatélise, utilizou-se
como solucao precursora padréo para avaliagdo da dopagem aquela que empregou

ureia como combustivel em condi¢do estequiométrica com o nitrato de zinco.

A observacao dos padrdes de difragédo de raios X dos materiais preparados com a
adicdo de magnésio na solucéo precursora permite identificar a fase zincita (JCPDS #
36-1451), fato também observado para todos os pés preparados com as diferentes
solugdes precursoras neste trabalho. Porém, a analise dos padrées de DRX também
possibilitou identificar uma fase secundaria, indexada ao nitrato de aménio zinco
(JCPDS # 44-0738). Esta fase também foi identificada quando se utilizou ureia como
combustivel na solugdo precursora, mas em condi¢cdo de excesso ou deficiéncia em
relagéo ao nitrato de zinco. Entretanto, a solugéo precursora na qual foi adicionado o
cloreto de magnésio foi preparada com ureia na condicdo estequiométrica.
Observando-se o padréo de difracéo de raios X do ZnO obtido nesta condi¢do (Figura

5.1), ndo é possivel identificar a fase nitrato de aménio zinco.

Assim, a adi¢cdo de cloreto de magnésio na solucéo precursora pode ter alterado a
complexacdo do nitrato de zinco, consequentemente, alterando a sua condigéo
fluidodindmica na chama e levando a presenca desta fase secundaria no produto final.
Também se deve considerar a existéncia de um regime de fluxo turbulento, ou laminar,
durante a queima da solugéo precursora na chama, e que pode levar a uma queima

incompleta da solug&o e consequentemente a presencga destas impurezas.
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Figura 5.15. Padrdo de difracdo de raios X dos materiais preparados com diferentes

qguantidades de cloreto de magnésio na soluc¢éo precursora.

Outra fase secundaria identificada no padrdo de difracdo de raios X apresentado
na Figura 5.15 é o proprio nitrato de zinco (JCPDS # 24-1460). Conforme discutido
anteriormente, o processo de formacdo das particulas na técnica de aspersédo de
solugcdo em chama envolve a decomposicdo do precursor e sua precipitacdo no
interior da gota formada no sistema atomizador. Com a alta temperatura da chama,
ocorre a secagem e termdlise da particula precursora. Com base neste mecanismo de
formacdo de particulas, sugere-se que a fase cristalina indexada ao nitrato de zinco
esteja presente no material devido ao fato de que algumas gotas do spray formado no
sistema atomizador, ao interceptarem a chama piloto, podem néo ter sofrido uma
combustdo completa, ocorrendo assim a precipitacdo do nitrato de zinco e sua
presenca junto com o ZnO (MARINKOVIC et al.; 2004).

Os padrdes de difragao de raios X apresentados na Figura 5.16 referem-se aos
materiais de ZnO obtidos a partir de solugdes precursoras em que foram adicionados
diferentes quantidades de cloreto de aluminio.
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Figura 5.16. Padrdo de difracdo de raios X dos pos preparados com diferentes
quantidades de cloreto de aluminio na solucdo precursora.

Observa-se que a fase cristalina associada ao 6xido de zinco (JCPDS #36-1451)
foi novamente identificada em todas as formulacdes, independente das quantidades
de aluminio adicionadas. Além disto, conforme observado anteriormente para a
situacdo de adicdo de magnésio, também foi identificada a fase secundéria nitrato de
amonio zinco (JCPDS # 44-0738). Em relac&o ao nitrato de amonio zinco identificado
como fase secundaria, Karthikeyan et al. (1997) mencionam que quando o0s
precursores quimicos sdo aquecidos, eles podem sofrer diversas reacfes antes de
formar a fase desejada no produto final. O mecanismo de formacédo desta fase
secundéaria identificada nos materiais preparados com a adi¢cdo de cloreto de aluminio
€ semelhante aquele observado para o material preparado com a adi¢édo de cloreto de

magnésio.

Considerando as fases cristalinas identificadas, também foi possivel identificar a
fase cristalina alumina (JCPDS # 10-0173). A intencdo de adicionar cloreto de
aluminio na solucéo precursora foi substituir o zinco pelo aluminio na rede cristalina ou

entdo segrega-lo para uma regido nao cristalina no contorno de grao e formar assim
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as ligacoes Al-O (FERREIRA, 2008). Fan et al. (2010) citam que o excesso de Al que
nao foi incorporado na rede cristalina do ZnO pode ter sido segregado no contorno de
grao, resultando assim na formacdo de tenséo, caso a concentragdo de dopante
exceda a limite de solubilidade dos atomos de Al na rede do ZnO.

Comiisto, devido a identificacéo da fase alumina no padréo de difracao de raios X,
a formacdo desta fase ocorreu devido a elevada quantidade de ions aluminio
presentes na solucdo precursora aspergida na chama, uma vez que esta fase foi
identificada somente para os pés em que foram adicionados 5 e 10% em peso de
cloreto de aluminio. Para a alumina observada neste material, 0 seu mecanismo de
formacdo é semelhante ao do Oxido de zinco propriamente dito, ocorrendo a
decomposicéo do cloreto de alumino na gota e sua precipitagéo, seguido da secagem
da gota e entdo termélise para formar este oxido.

Outro possivel mecanismo de formacé&o das particulas de ZnO, quando da adicado
de aluminio na solucao precursora, € o sugerido por Mekasuwandumrong et al. (2011).
Neste mecanismo, as gotas da solugéo precursora evaporam e entram em combustéao
tdo logo encontram a alta temperatura da chama, liberando os a4tomos dos metais
zinco e aluminio. Assim, a nucleacgéo e o crescimento das particulas por coagulagéo e
condensacao ocorre na chama. Segundo os autores, a diferente pressao de vapor dos
oxidos no ambiente da chama, no caso 0 ZnO e o Al,Og, leva a formagéo de um destes
materiais primeiro. Conforme as particulas formadas saem do fluxo da chama para
temperaturas menores, ocorre a formag¢ao do outro material, o qual se deposita sobre

a particula do primeiro material.

Fases secundarias podem estar presentes em materiais que intencionalmente
foram dopados. Jung (2010) reporta a presenca de uma fase secundaria quando
sintetizou 0 ZnO dopado com ferro. O autor sugere que o diferente estado de oxidag&o
entre 0 Zn** e o Fe* pode ser a raz&o na qual o fon do ferro ndo entra na rede
cristalina do oOxido de zinco, causando assim a presenca de impurezas. Esta
suposicdo também pode ser considerada para justificar a presenca do oxido de
aluminio junto ao 6xido de zinco obtido pela aspersdo na chama de uma solucao
contendo o cloreto de aluminio. Para o caso da adi¢do de cloreto de magnésio, néo foi
identificada nenhuma fase cristalina associada ao 6xido deste elemento, como o MgO.



Morales-Flores et al. (2011) mencionam que somente uma pequena fracdo da
platina adicionada como dopante foi incorporada na rede do ZnO, sendo que o0 resto
permanece dispersa na superficie das particulas de ZnO como clusters metalicos.
Também utilizando aspersao de solugdo em chama, Mekasuwandumrong et al. (2011)
reportaram a presenca de uma fase indesejada de PdO, juntamente com as
nanoparticulas TiO, dopadas com paladio. A adi¢cao de paladio na solucéo precursora
foi de 5 % em peso, mesmo valor utilizado para a adicdo de aluminio e onde se
identificou a fase alumina. Chaisuk et al. (2011) citam a presenca de 6xido de cobalto
em pos de zircOnia preparados pela técnica de aspersédo de solucdo em chama em
gue o cobalto foi adicionado como dopante. Os autores mencionam que a presencga
desta fase de impureza esta relacionada com a elevada taxa de alimentacdo da

solucéo precursora na chama.

5.5.2 Morfologia dos p6s em funcéo da quantidade de dopante

A morfologia dos pés preparados a partir de solugdes precursoras que utilizaram
ureia na condicdo estequiométrica e que foram adicionadas diferentes quantidades de

cloreto de magnésio é apresentada na Figura 5.17.

Basicamente os materiais a base de ZnO contendo magnésio sao formados por
particulas irregulares que permaneceram agregadas. A adicdo de quantidades de
magnésio entre 0,5 a 10,0% né&o acarretou em nenhuma alteracdo na morfologia dos
produtos obtidos. Além disto, quando se compara a morfologia dos pds contendo
magnésio com a do po6 obtido somente com ureia e sem adicdo de nenhuma dopante
(Figura 5.2), percebe-se que ndo ocorreu nenhuma alteragdo na morfologia devido a
adicdo de magnésio. Sugere-se que o mecanismo de formagdo dos pos de ZnO
contendo magnésio seja o0 mesmo identificado para o p6 preparado com nitrato de

zinco e ureia em condi¢des estequiométricas, conforme descrito na Figura 5.3.
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Figura 5.17. Morfologia dos materiais
contendo diferentes teores de magnésio.

obtidos a partir de solugdes precursoras
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As morfologias dos materiais preparados a partir da aspersdo na chama de
solucdes precursoras que continham cloreto de aluminio sdo apresentadas na Figura
5.18.

A adicao de diferentes quantidade de cloreto de aluminio na solucao precursora
ndo causou uma mudanca nas morfologias dos pos obtidos, exceto para a adi¢cdo de
5,0% de cloreto de aluminio, o que sera discutido posteriormente. Conforme
observado para os pos preparados com a adi¢éo de cloreto de magnésio, os pés de
ZnO em que foram adicionados cloreto de aluminio, também apresentam uma
morfologia constituida principalmente de particulas irregulares que se mantém
agregadas. Estas particulas irregulares sdo a morfologia caracteristica dos pés de
ZnO obtidos com ureia em quantidade estequiométrica e sem adicdo de nenhum
dopante na solucdo precursora, conforme apresentado na Figura 5.2. A diferenca
entre a morfologia dos materiais preparados com adi¢cdo de aluminio é que se pode
observar a presenca de algumas particulas esféricas, o que ndo é claramente

observado nos materiais preparados com a adi¢cdo de magnésio.

Uma vez que os materiais de ZnO com a adicdo de aluminio ou magnésio foram
preparados a partir da aspersao de solucdes precursoras que empregaram ureia
como combustivel em condicdo estequiométrica, a presenca das particulas
irregulares era esperada. A partir das morfologias observadas para os pds de ZnO,
sugerem-se trés mecanismos para a formagédo de particulas durante a asperséo de
solucdo em chama. O primeiro, conforme discutido anteriormente, € descrito na Figura
3.5 e compreende a formagé&o da gota, precipitacéo e decomposi¢ao do precursor na
gota e posterior decomposicao da ureia levando a formacao das nanoparticulas.
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Figura 5.18. Morfologia dos materiais obtidos a partir da aspersdo da solucao
precursora estequiométrica preparada com diferentes teores de aluminio.
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O segundo mecanismo de formag&o de particulas, identificado para a morfologia
do p6 de ZnO preparado com 5,0% de aluminio na solugcdo precursora, pode ser
semelhante aqueles observados para os p6s de WO3 preparados via rota hidrotérmica,
reportados por Shen et al. (2011) e conforme ilustra a Figura 5.19.

Os autores mencionam que o0 mecanismo de formacdo desta estrutura
compreende a formacao inicial de diversos nucleos os quais crescem até cristalitos,
denominados particulas primarias. Estas particulas espontdnea e rapidamente
agregam-se para diminuir sua area superficial especifica. O agregado de particulas
primarias pode agir em um primeiro momento como um nucleo primario, favorecendo
o desenvolvimento homogéneo que leva a producdo de grandes agregados. Os
autores destacam que neste mecanismo, os grandes agregados tendem a formar uma
esfera, devido a velocidade de agregacdo das particulas primarias oriundas de
diversas dire¢Bes e que chegam ao nucleo primério. Assim, formam-se as particulas
secundarias, conforme observado na micrografia do p6é de ZnO da Figura 5.18. A
diferenca no mecanismo proposto para o caso dos pos de ZnO obtidos neste trabalho,
€ que ndo ocorre a formacdo de particulas perfeitamente esféricas como o nucleo
primério. Além disto, a morfologia do p6 de ZnO, com adicdo de 5,0%, pode estar
associada a precipitacdo do nitrato de zinco de aménio, conforme identificado no
padrao de difracao de raios X da Figura 5.16.

AN "
) [E N = =4
naoparticulas  nanoparticulas agregadas esfera formada crescimento de cristais na nanoparticulas
primarias superficie da esfera

Figura 5.19. Mecanismo proposto para a formacdo das particulas de ZnO com
estrutura compostas de particulas esféricas agregadas (ADAPTADO de SHEN et al.,
2011).
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O terceiro mecanismo de formagdo de particulas compreende a formacao de
particulas esféricas. Conforme discutido anteriormente, uma observacdo mais
detalhada dos pds de ZnO produzidos contendo aluminio permite identificar a
presenca destas particulas esféricas, juntamente com as particulas irregulares
agregadas. Para exemplificar, a Figura 5.20 apresenta, para o p6 de ZnO preparado
com a adicdo de 10% de cloreto de aluminio na solucdo precursora, as particulas

esféricas porosas e ocas observadas nos pos de ZnO.

2011 [ Det| HV Mag WD HFW Spot
) AM ETD20.0 kY 10000:x 10.4 mm 27.04 pm’ 3.0

Figura 5.20. Particulas esféricas e ocas de ZnO preparadas a partir da aspersao da

solucdo contendo 10,0% de cloreto de aluminio em chama.

Mekasuwandumrong et al. (2011) reportaram que o0s pos de Pd/TiO, obtidos pela
técnica de aspersdo de solugdo em chama, também apresentaram uma morfologia
esférica, com tamanho médio de particula entre 10 e 26 nm. Widiyastuti et al. (2010)
citam que o tamanho de particula é determinado pelo tamanho inicial da gota e
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concentragao do precursor.

Acredita-se que estas particulas esféricas ocas e porosas sado formadas porque
as particulas maiores ndo sao aquecidas suficientemente, e consequentemente, nédo
sao densificadas, permanecendo assim porosas (TIKKANEN et al., 1996). Nandiyanto
e Okuyama (2011) citam que o ajuste da massa e da transferéncia de calor (que sé&o
parametros relacionados e compreendem o tempo caracteristico para o soluto atingir
a saturacdo), a transferéncia de calor da superficie para o ponto mais profundo no
interior da gota e o tempo de residéncia para secagem, podem ser 0S mecanismos

responsaveis pela producéo de particulas ocas.

Heine et al. (2006) apud Tani et al. (2003) mencionam que a mudanca da
composicdo do gas oxidante de ar atmosférico para oxigénio pode alterar as
particulas de uma morfologia oca para solida. Esta mudanca implica em maior energia
necessaria para aquecer a particula e entdo densifica-la. Marinkovi¢ et al. (2004)
citam que pos de ZnO, preparados pela técnica de spray pirdlise, podem, através do
controle da transformacédo da gota durante a termolise, levar a evolucao de particulas
esféricas, solidas, livres de aglomeracdo, submicrométricas ou de tamanho

nanomeétrico.

O objetivo de aspergir a solucao precursora transversalmente na chama piloto, ao
contrario da usual asperséo concéntrica reportada na literatura, é reduzir o tempo de
residéncia dos clusters na chama e assim obter um menor tempo para o crescimento
da particula (SIRIWONG e PHANICHPHANT, 2011). Entretanto, esta alteracdo na
configuracédo do aerossol formado no sistema atomizador, em relagéo a chama, pode
ter acarretado em uma queima incompleta das gotas, conforme anteriormente

descrito.

De acordo com a geometria do sistema, e da chama principal apresentada na
Figura 4.4, ao interceptar a chama piloto, a queima da solucdo precursora leva a
formacdo da chama principal. Contudo, devido ao ar atmosférico ser utilizado como
gas atomizador, ocorre uma turbuléncia na chama principal, causando uma possivel
existéncia de regides onde a solucdo precursora ndo € queimada. Supde-se que estas
regides estejam localizadas na parte superior da chama piloto, conforme se pode
observar na Figura 4.4.
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Chiarello et al. (2005) mencionam que um regime de fluxo laminar levou a uma
fraca uniformidade de tamanhos de particula, com a identificacdo de esferas de
grande tamanho unidas a particulas muito menores. Em contraste, os autores citam
gue uma uniformidade muito maior foi observada para um regime de fluxo turbulento,

com a producdo de nanoesferas com diametro aproximadamente de 20 nm.

A justificativa para as morfologias relacionadas ao tipo de regime de fluxo
considera o perfil de velocidade dos gases em condicao de fluxo laminar ou turbulento.
No fluxo laminar, o tempo de residéncia da particula na parte mais quente da chama é
diferente entre as particulas primarias no nucleo do jato gasoso do que as particulas
na periferia do jato gasoso. Em condi¢des de fluxo turbulento, a mistura mais eficiente
dos gases causa um tempo de residéncia mais uniforme em qualquer parte do jato, e

previne assim uma significative sinterizagdo das particulas.

A turbuléncia afeta fortemente a estrutura da chama e a cinética de reag¢do no
processo de combustdo da solucdo. Heine et al. (2006) citam que a estrutura do fluxo
e a turbuléncia sdo aspectos importantes no processo de aspersao e combustdo da
solugcdo precursora na chama. Estes fatores podem determinar a mistura dos
reagentes, resfriamento da chama pelo arraste de ar, tempos de residéncia das gotas
e particulas e consequentemente alterar o tamanho, polidispersdo, morfologia,
homogeneidade e cristalinidade dos materiais produzidos. Outro ponto importante é o
arraste de ar na chama, uma vez que isto resfria a chama e reduz a concentracdo de
gotas e particulas (HEINE et al., 2006).

A técnica de aspersdo de solugdo precursor em plasma (solution precursor
plasma-spray - SPPS) é similar ao método descrito neste trabalho. A diferenca € que
esta técnica utiliza um jato de plasma, exigindo por consequiiéncia, um equipamento de
custo maior. Assim, Ozturk e Cetegen (2005) citam que este método envolve gotas
com diferentes tamanhos que interceptam o jato de plasma transversalmente em
diferentes regides, existindo entdo particulados e gotas que sao processados na
regido central do jato, bem como na regido mais externa, o que resulta em variagoes

na composicao e morfologia do material produzido.

Jang et al. (2006) mencionam que, conforme a temperatura maxima da chama

diminui, espera-se que o didametro médio das particulas seja menor devido a baixa

92



taxa de coalescéncia das particulas na baixa temperatura da chama. Porém, os
autores reportam que o tamanho médio das particulas aumentou, com valores de 25 a
55 nm. Os autores sugerem que as gotas do spray ndo foram completamente
evaporadas, sendo entdo formadas particulas maiores, sem posterior evaporacao,

devido ao curto tempo de residéncia na chama.

Aromaa et al. (2007) destacam que se deve considerar também o fato de que o
etanol utilizado na solucdo precursora contéem agua (ver item 4.1. Preparacdo da
solugéo precursora). Isto ocasiona uma retirada de calor da chama para ocasionar a
evaporacao desta agua, podendo resultar assim em um material amorfo (TROMMER
et al., 2010). Quanto mais volateis forem os precursores e solventes utilizados na
solucao precursora, menor sera o tamanho das particulas produzidas bem com menor
sera a perda de material (AROMAA et al., 2007).

As analises obtidas por EDS dos elementos quimicos presentes nos materiais
preparados, com a adicdo de diferentes quantidades de cloreto de aluminio, sdo
apresentadas na Figura 5.21. Pode-se observar que em todos o0s materiais,
independente da quantidade de cloreto de aluminio adicionado, foi possivel identificar
0s elementos quimicos zinco e oxigénio, bem como carbono. Como esperado, 0 zinco
e oxigénio sao caracteristicos e oriundos do 6xido de zinco, enquanto que o carbono
pode ser atribuido a fita de carbono utilizada para depositar os p6s para as analises no
MEV. Com estas andlises, também foi possivel identificar a presenca do elemento
aluminio nos pos preparados a partir da aspersao da solucao precursora que continha
cloreto de aluminio. Entretanto, sendo possivel afirmar se o aluminio substituiu o zinco

na rede cristalina do zinco e assim dopando este material.

A grande contribuicdo das analises por EDS foi a identificacdo do elemento
guimico cloro em todos os materiais de ZnO, independentemente da quantidade de
cloreto aluminio adicionado na solucao precursora. O cloro presente no material tem
origem no cloreto de aluminio que foi anteriormente adicionado nas soluc¢des
precursoras, em diferentes quantidades. Esta suposi¢cdo corrobora a discusséo
anterior de que o processo de queima das solucdes precursoras na chama pode néo
ter sido eficiente, possibilitando assim a existéncia de regides em que o ar atmosférico,
responsavel pela atomizacdo da solucdo, interceptasse a chama piloto e

consequentemente impedisse a queima da solucao.
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Figura 5.21. Identificacdo dos elementos quimicos presentes nos materiais de ZnO
preparados com diferentes quantidades de cloreto de aluminio através da técnica de
EDS.

Para fins de investigacdo e comparagdo com as quantidades adicionadas na
solucao precursora, andlises semi-quantitativas dos elementos quimicos identificados
nas analises por EDS, dos pos preparados com adi¢cdo de cloreto de aluminio sdo

apresentadas na Tabela 5.6.

Pode-se observar que a quantidade de aluminio presente nos pés de ZnO
somente corresponde aquela adicionada como cloreto para a situagdo de 0,5 %. Para
0S outros casos, a quantidade de aluminio determinada pela analise por EDS é inferior

a quantidade adicionada na solugdo precursora como cloreto de aluminio. Porém, é
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observado um aumento na quantidade, em peso, de aluminio conforme se aumenta a
guantidade de cloreto de aluminio. Da mesma forma, ocorreu um aumento na
porcentagem em peso do elemento quimico cloro, presente nos pés de 6xido de zinco,
conforme se aumentou a quantidade de cloreto na solucéo precursora. Tal fato € mais
uma observagao que contribui para a suposicdo de que a queima da solugéo
precursora na chama pode ser otimizada, através da alteragdo da configuracdo da
chama piloto, por exemplo.

Tabela 5.6. Andlises semi-quantitativas dos elementos quimicos identificados nas
técnica de EDS para os p6s de ZnO preparados com diferentes quantidades de

cloreto de aluminio.

Quantidades de cloreto de aluminio (em peso)

0,5 % 1,0 % 5,0 % 10,0 %
Oxigénio (% em peso) 22,40 23,34 16,11 21,13
Zinco (% em peso) 76,55 74,91 76,68 67,50
Cloro (% em peso) 0,56 1,16 5,35 7,81
Aluminio (% em peso) 0,49 0,58 1,86 3,56

A Figura 5.22 apresenta as andlises por EDS dos p6s de ZnO em que foram
adicionados quantidades de cloreto de magnésio entre 0,5 e 10% na solucéo
precursora que foi aspergida na chama piloto. As andlises permitem identificar os
elementos quimicos zinco e oxigénio, que sdo associados ao 6xido de zinco. Também
€ possivel identificar 0 magnésio nos materiais, que € oriundo da adi¢cdo de cloreto de
magnésio na solugdo precursora e usado para dopar o ZnO. Assim, as analises por
EDS confirmam a presenca de magnésio nos poés. Entretanto, ndo é possivel afirmar
se este magnésio esta dopando o ZnO, através de substituicdo do zinco por magnésio.
Isto porque, como no caso da adicdo de cloreto de aluminio, é possivel identificar o
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elemento quimico cloro nos pos, independentemente da quantidade de cloreto de
magnésio adicionado na solucdo precursora. Assim, pode ser que 0 magnésio
identificado nos materiais também esteja ligado ao cloro, formando o cloreto de

magneésio e que foi inicialmente adicionado na solugéo precursora.

Novamente, é reforcada através da identificagdo do cloro nas anélises por EDS a
suposicdo de que a presenca de fases cristalinas secundéarias bem como a morfologia
dos p6s de ZnO em que foram adicionados aluminio e magnésio esteja associada a
uma turbuléncia na chama principal e consequentemente a combustao incompleta e

gueima de gotas da solug&o precursora atomizada.
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Figura 5.22. Elementos quimicos presentes nos materiais de ZnO preparados com
diferentes quantidades de cloreto de magnésio através da técnica de EDS.
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Como no caso dos pos preparados com a adicdo de cloreto de aluminio na
solucdo precursora que foi aspergida na chama, foram realizadas andlises
semi-quantitativas nos pdés contendo magnésio para uma avaliacdo das quantidades
presentes dos elementos quimicos identificados nas andlises por EDS, conforme

apresenta a Tabela 5.7.

Pode-se observar que a quantidade de cloro, em porcentagem de peso, nao
possui uma significativa variagdo em funcdo da quantidade de cloreto de magnésio
adicionado na solucédo precursora. Além disto, para a adicdo de 5 e 10% de cloreto de
magnésio, a quantidade de cloro determinada nas andlises por EDS é muito inferior a
quantidade observada no material que conteve cloreto de aluminio. Isso pode sugerir
gue o magnésio, por possuir um estado de oxidacéo igual ao zinco, possa nao alterar
as caracteristicas da solugdo precursora e assim minimizar, de certa forma, a

presenca de cloreto no produto final.

Pela observacdo das andlises por EDS, também se pode concluir que a
guantidade de magnésio adicionada na solu¢cdo precursora, em porcentagem em
peso, ndo € correspondente aguela determinada nos materiais obtidos apds a

aspersao da solugao na chama.

Tabela 5.7. Analises semi-quantitativas dos elementos quimicos identificados por
EDS para os pos de ZnO preparados com diferentes quantidades de cloreto de

magnésio.
Quantidades de cloreto de magnésio (em peso)
0,5 % 1,0 % 5,0 % 10,0 %
Oxigénio (% em peso) 57,10 60,52 53,78 59,82
Zinco (% em peso) 36,46 34,83 33,25 30,90
Cloro (% em peso) 1,63 0,91 0,98 0,88
Magnésio (% em peso) 4,80 3,74 4,50 8,43
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5.6 Atividade fotocatalitica em funcdo da quantidad e de dopante

A Figura 5.23 apresenta a transmitancia em funcéo do tempo de exposicéo a luz
UV para os pos de ZnO com adicao de diferentes quantidades de cloreto de magnésio
na solucdo precursora. A maior degradagdo do corante alaranjado de metila foi
identificada para uma adi¢do de 10% de cloreto de magnésio na solugéo precursora,
levando & uma transmitancia de aproximadamente 67% da solugdo. JA a menor
degradacao do corante ocorreu para a adi¢do de 0,5 e 1% de magnésio, onde apenas
42% do alaranjado de metila foi degradado.
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Figura 5.23. Curva de transmitancia em fung¢do do tempo para os pés de ZnO com
diferentes adi¢cdes de magnésio.

Comparando o desempenho fotocatalitico dos pés com adicdo de magnésio com
aquele preparado na mesma condi¢cdo, mas sem adicdo de cloreto de magnésio,
observa-se que a atividade fotocatalitica é inferior. Conforme anteriormente discutido,

as andlises por EDS também contribuiram para identificar o elemento cloro presente
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nos materiais. Morais (2005) menciona que a presenca de cloretos pode retardar o
processo de degradacdo de um composto poluente, pois este cloreto age como
capturador de radicais hidroxila. Este fato pode ser uma das justificativas para a
menor atividade fotocatalitica identificada para os pds que contém magnésio. Pode-se
observar também que o aumento do teor de aluminio na solu¢ao precursora levou a
um aumento da degradacdo do corante alaranjado de metila, conforme pode-se
observar pela transmitancia dos pos.

A Figura 5.24 apresenta a transmitancia em funcéo do tempo de exposicéo a luz
UV associada a degradacéo do corante alaranjado de metila, devido a presenca de
pos de ZnO com diferentes adi¢des de aluminio na solugéo precursora. A adicéo de
5% de aluminio na solucéo precursora levou a degradacao de aproximadamente 72%
do corante alaranjado de metila. J4 0 p6 de ZnO contendo 1 % de aluminio apresentou
a menor atividade fotocatalitica. Assim como no caso dos pos contendo magnésio, a
menor atividade fotocatalitica em relacdo ao material sem adicdo de nenhum dopante
pode ser justificada pela presenca de cloreto nos materiais. Observando-se as
analises semi-quantitativas por EDS (ver Tabela 5.5) e as atividades fotocataliticas, €
possivel estabelecer uma relacdo entre a quantidade de aluminio presente no p6 de

ZnO e a transmitancia da solugdo em analise.

As curvas de transmitancia em funcdo do tempo de exposi¢do a luz UV na
presenca dos fotocatalisadores, apresentadas nas Figuras 5.23 e 5.24 mostram que a
adicdo de magnésio e aluminio na solugdo precursora ndo altera o maior valor
possivel de degradacdo do corante alaranjado de metila. A maior degradacédo do
corante para o dopante magnésio, identificada pela maior transmitancia observada, foi
de aproximadamente 67% para a adicdo de 10% de magnésio. J4 a adicao de 5% de
aluminio permitiu a degradacgéo de aproximadamente 72% do corante. Porém, com a
adicdo de uma menor quantidade de aluminio é possivel atingir o mesmo nivel de

degradacdo maxima observada para uma maior quantidade de magnésio.
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Figura 5.24. Atividade fotocatalitica dos pos de ZnO com diferentes adi¢bes de
aluminio.

A comparacado das Figuras 5.23 e 5.24, que apresentam os resultados de
atividade fotocatalitica dos pos de ZnO dopados com magnésio e aluminio, com a
Figura 5.8 que apresenta a atividade fotocatalitica do ZnO sem dopante, faz com que
se conclua que a adigdo destes ions ndo acarretou em um resultado benéfico em
relacdo a degradacdo do corante. Consequentemente, os valores de atividade
fotocatalitica para os p6s de ZnO, em que foram adicionados aluminio ou magnésio,

nao foram superiores ao produto comercial P25.

Conforme discutido anteriormente, outra justificativa para ndo observar o aumento
da atividade fotocatalitica, € que a adicdo de cloreto de aluminio na solucéo
precursora provavelmente ndo possibilitou a introducdo de Al*® como dopante no
produto final ZnO, o que é dificil do ponto de vista estérico, eletrénico e geométrico.
Com isto, provavelmente existe um limite de solubilidade muito baixo, algo inferior a
0,3% em mol de acordo com investigacdes realizadas por DRX no trabalho de Serier

et al. (2009). Este fato é evidenciado por Ferreira (2008), que reporta que a técnica de
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pulverizacdo catddica assistida por radio-frequéncia, utilizando um alvo de ZnO com
placas de Al metalico na superficie, ndo apresentou uma forma eficaz de dopagem
para os filmes condutores e transparentes de 6xido de zinco dopados com aluminio.
Porém, Bizarro et al. (2011) mencionam que o material ZnO dopado com Al ainda ndo
foi estudado completamente como um fotocatalisador, sendo necessarios mais

estudos em relacdo a este material.

A literatura menciona resultados em que a adi¢do de aluminio levou a uma maior
atividade fotocatalitica do 6xido de zinco. Por exemplo, um filme de ZnO contendo 5%
de aluminio como dopante degradou cerca de 90% do alaranjado de metila em 3
horas (BIZARRO et al.; 2011). Neste caso, deve-se considerar que 0s autores
mencionam resultados para o ZnO como um filme e o tempo de ensaio é prolongado

em relacdo ao tempo de ensaio deste trabalho.

E sabido que a adicdo de um heteroelemento dopante busca aumentar a
propriedade fotocatalitica do ZnO. Por exemplo, Wu et al. (2011) produziram o 6xido
de zinco dopado com estanho, utilizando o método hidrotérmico. Os autores reportam
uma atividade fotocatalitica superior para o ZnO dopado com Sn quando comparado
com o ZnO puro. Esta atividade superior esta associada aos defeitos causados pela
dopagem com Sn que podem servir favoravelmente como armadilhas dos elétrons ou
buracos, reduzindo a sua recombinagdo e consequentemente aumentando a sua

atividade fotocatalitica.

No caso do ZnO preparado neste trabalho, a adicao de Al e Mg nao resultou em
um aumento da atividade fotocatalitica, porque provavelmente ndo existiu um ligacao
entre o Oxido de zinco e os atomos dos dopantes (KONG et al., 2010). Com isto, o
magnésio e o aluminio ndo podem ser considerados dopantes para 0 ZnO, uma vez
gue ndo ocorreu uma melhora na propriedade fotocatalitica. Para aumentar a
atividade fotocatalitica do ZnO, espera-se que ocorra a modificacdo do ZnO com uma
apropriada quantidade do heteroelemento, como Ag, Al ou Mg de tal forma que
aumente a eficiéncia de separacdo dos elétrons fotogerados e buracos (XIE et al.,
2010). Entretanto, a adicdo de dopantes no ZnO nao necessariamente ocasiona o

aumento da sua atividade fotocatalitica.

Shifu et al. (2009) citam que a atividade fotocatalitica oxidativa do ZnO contendo

101



nitrogénio € menor do que o 6xido sem adicdo de dopantes. Bizarro et al. (2011)
destacam que o aumento das reacdes fotocataliticas devido a adicdo de aluminio,
guando ocorrer, ndo pode ser explicada pela redugéo no valor de band-gap, mas sim

pela carga adicional fornecida pelas impurezas de aluminio.

Um modo alternativo de dopar o0 ZnO é a utilizacdo de elementos ndo-metalicos,
tais como nitrogénio, fluorina, enxofre e carbono em sitios substitucionais na estrutura
cristalina do ZnO (SHIFU et al., 2009). Além disto, podem ser utilizados outros

elementos como, por exemplo, a prata, galio e o tantalo (KONG et al., 2010).

Xie et al. (2010) citam que a adicdo de uma quantidade apropriada de Ag no 6xido
de zinco ndo somente aumenta a sua atividade fotocatalitica, mas também a sua
fotoestabilidade. Para Wang et al. (2011) os materiais a base de ZnO dopados com
prata apresentaram valores de band-gap entre 3,17 a 3,25 eV de acordo com a
guantidade de polietileno glicol. Wei et al. (2011) reportam que o band-gap do ZnO
dopado com galio apresentou valores entre 3,35 a 3,81 eV em fun¢do do aumento do
nivel de dopagem com Ga.

Ainda em relagéo aos resultados de atividade fotocatalitica dos pds contendo
magnésio e aluminio, deve-se considerar também a possivel presenca de fase amorfa
no material, 0 que pode contribuir adversamente para a atividade fotocatalitica devido
ao fato de atuar como um sitio para a recombinacdo do par elétron-buraco
foto-excitados gerados (SHIFU et al., 2009). Entretanto, observando-se nas Figuras
5.15 e 5.16 que a presenca de fase amorfa é minima ou até mesmo nao esteja
presente.

A é&rea superficial especifica dos pos de ZnO preparados com diferentes adi¢cdes
de Al e Mg na solucdo precursora € apresentada na Tabela 5.8. Em relacdo ao
material contendo aluminio, a adicdo de 5% resultou na maior area superficial,
enquanto que a adicdo de 1% resultou na menor area superficial especifica. Ja para o
magnésio, a maior area superficial foi medida para a adi¢do de 0,5 % enquanto que
para 10%, a area superficial especifica apresentou o menor valor.
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Tabela 5.8. Area superficial especifica dos pés de ZnO preparados com diferentes

guantidades de Al e Mg na solug&o precursora.

Area superficial especifica (m ?/g)

Quantidade 0,5% 1% 5% 10%
Aluminio 7,02 6,29 25,48 9,80
Magnésio 14,20 11,02 11,03 6,44

A observacgéo dos resultados referentes a area superficial especifica dos pos de
oxido de zinco, em conjunto com as atividades fotocataliticas (Figuras 5.23 e 5.24)
permite inferir que, para o caso da adicdo de cloreto de aluminio, a area superficial
tem relacéo com a atividade fotocatalitica dos pos. Neste caso, a adi¢cdo de 5,0 % de
aluminio levou & maior atividade fotocatalitica do ZnO. Entretanto, ndo ha uma relacao
linear entre a area superficial e a adicdo de aluminio. J4 a adicdo de magnésio
mantém a area superficial especifica na mesma ordem de grandeza, 0 mesmo

ocorrendo com a atividade fotocatalitica.

Em relacdo ao p6 de ZnO preparado a partir da solugéo estequiométrica e sem
adicdo de aluminio ou magnésio, pode-se observar que a adicdo de aluminio ou
magnésio nas quantidades descritas neste trabalho ndo levou ao aumento da area
superficial especifica. A excec¢do foi para o p6 contendo 5% de Al, que apresentou um

aumento na &rea superficial especifica.

Analisando os valores reportados na literatura para a area superficial devido a
uma possivel dopagem do ZnO, os valores obtidos neste trabalho estao proximos aos
mencionados. Por exemplo, Shifu et al. (2009) citam que o ZnO dopado com

nitrogénio apresentou valores para a area superficial entre 13,9 e 28,5 m?/g.

A Tabela 5.9 apresenta os valores de band-gap dos pds de éxido de zinco
preparados a partir de solu¢des precursoras que continham diferentes quantidades de

aluminio e magnésio.
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Tabela 5.9. Valores de energia de band-gap para os pés de ZnO preparados com

diferentes adi¢cdes de magnésio e aluminio.

Quantidades de cloreto (em peso)

0,5% 1% 5% 10 %
Aluminio 3,30 3,30 3,31 3,30

band-gap (eV)
Magnésio 3,31 3,30 3,31 3,34

Os valores de band-gap para os pos contendo Al e Mg ndo apresentam variacdes
com relacdo as quantidades destes heteroelementos adicionados a solugéo
precursora. Além disto, estes valores sdo muito préximos ao obtidos para os pds com
diferentes razdes entre a ureia e o nitrato de zinco, bem como para os combustiveis
alternativos glicina e sacarose. Morales-Flores et al. (2011) destacam que né&o houve
uma significativa influéncia das diferentes quantidades de dopagem com platina no
valor de energia de band-gap das nanoparticulas de 6xido de zinco. Ja Ghotbi et al.
(2011) mencionam que o valor de band-gap do 6xido de zinco obtido em seu trabalho
apresentou um valor de 3,26 eV. Porém, a adi¢cdo de cobre até 10% como dopante
diminui o valor de band-gap para até 3,12 eV, o que significa para os autores que 0s
valores de band-gap podem ser alterados pela porcentagem de agente dopante.
Zhang et al. (2009) também reportam que o aumento do teor de ferro como dopante

ocasionou uma alteracdo no band-gap do ZnO de 3,30 eV para 3,33 eV.

Muiva et al. (2011) citam que para filmes finos de ZnO dopados com Al, 0 aumento
na concentracdo deste dopante implica em um aumento da absorcéo para uma regiao
de maior energia, desde 3,23 eV para 1% de aluminio até 3,35 eV para 10%. Os
autores sugerem que este aumento se deve ao efeito Burstein-Moss, que é o aumento
do nivel de Fermi na banda de conducao de semicondutores como 0 ZnO devido a um
aumento do transportadores de carga. Os 6xidos semicondutores altamente dopados
apresentam um alargamento da banda 6ptica proibida para valores de maior energia
qguando a densidade de elétrons aumenta (FERREIRA, 2008).

Lotus et al. (2010) mencionam que o valor de band-gap de nanofibras de ZnO
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preparadas por eletrospinning é de 3,35 eV. Quando o autor adicionou aluminio como
dopante, os valores de band-gap variaram entre 3,12 e 3,23 eV, em fungdo da
quantidade de aluminio adicionado. J& Fan et al. (2010) citam que os pés de ZnO
dopados com aluminio, e preparados por reagdo em estado sélido, apresentaram um
valor de energia de band-gap entre 3,27 e 3,31 eV. Bizarro et al. (2011) citam que a
incorporacdo de aluminio na matriz do 6xido de zinco produziu um leve aumento no
valor de band-gap do material (3,26 eV), comparado ao material sem dopagem (3,23
eV). Wu et al (2011) citam que os valores de band-gap do ZnO diminuem sutilmente
com o aumento do teor de dopante, neste caso, estanho. De acordo com o0s autores,

os valores de band-gap ficam entre 3,05 a 3,07 eV.

A dopagem com metais pode gerar niveis de impurezas entre as bandas dos
semicondutores. Se estes estados permanecerem proximos ao final das bandas, eles
podem se interpor com as bandas e estreitar o band-gap. Entretanto, se estes niveis
de impurezas estiverem mais afastadas das bandas de valéncia e conducdao, eles
podem agir como centros de recombinacgao para os transportadores fotogerados. Uma
elevada atividade fotocatalitica € obtida se estes transportadores podem ser
transferidos eficientemente destes estados para a superficie. A atividade fotocatalitica
€ determinada pela competicdo entre a taxa de promocao dos transportadores de
carga para a superficie e a taxa de recombinagdo. Os transportadores fotogerados
ndo tém tempo suficiente para entrar nas reagfes redox na superficie se a taxa de

recombinacdo € muito alta (REHMAN et al., 2009).

Assim, como nao ocorreu uma significativa alteracéo nos valores de band-gap dos
pos de ZnO preparados com adi¢do de aluminio ou magnésio na solucao precursora,
nem ocorreu um aumento na atividade fotocatalitica destes materiais, ndo € possivel

afirmar que ocorreu a dopagem do ZnO com aluminio ou magnésio.

As analises termogravimétricas (ATG) dos materiais de 6xido de zinco preparados
a partir da aspersao de solugdes precursoras com diferentes quantidades de cloreto
de aluminio na chama, s@o apresentadas na Figura 5.25.
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Figura 5.25. Andlises termogravimétricas dos pds de ZnO preparados a partir da

aspersédo na chama de solucgdes precursoras com diferentes quantidades de aluminio.

O material que apresentou a maior perda de massa foi aquele preparado com
10% de cloreto de aluminio. Ja o material que conteve 0,5 % de cloreto de aluminio
apresentou a menor perda de massa. Acredita-se que a maior perda de massa do
material preparado com a maior quatidade de cloreto de aluminio esteja relacionada
justamente a presenca deste material no produto final, conforme discutido
anteriormente. Para os pos de ZnO preparados com a adi¢cdo de cloreto de magnésio
na solugéo precursora, obtiveram-se as seguintes curvas de perda de massa em

funcdo da temperatura de aquecimento, conforme apresenta a Figura 5.26.
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Figura 5.26. Andlise termogravimétrica dos pos de ZnO preparados com a adi¢do de
diferentes quantidades de magnésio na solu¢édo precursora.

Observa-se que, como no caso da adicdo de aluminio, o material preparado com
0,5 % de cloreto de magnésio na solugdo precursora apresentou a menor perda de
massa. A maior perda de massa foi identificada para o material preparado com 5% de
cloreto de magnésio. Tanto para 0s materiais preparados com magnésio, quanto com
aluminio, esta perda de massa pode ocorrer devido a presenca da fase secundaria
nitrato de amoénio zinco, conforme identificado nos padrdes de difragédo de raios X.
Além disto, como no caso do material preparado com adi¢do de cloreto de aluminio,
deve-se também considerar a presenca de cloro no material, que também justifica a
perda de massa observada.

5.7 Consideragoes finais sobre os materiais de ZnO e sua atividade
fotocatalitica

Shen et al. (2008) citam que a disperséo das particulas de ZnO também é um fator
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importante para a atividade fotocatalitica, independentemente do uso de diferentes
combustiveis, adicdo de dopantes ou entdo o uso de diferentes razdes entre a ureia e
nitrato de zinco. Assim, mesmo ocorrendo a dispersdo das particulas de ZnO com o
auxilio de um ultrassom para todos os materiais avaliados, deve-se considerar a
influéncia desta dispersdo sobre os resultados de atividade fotocatalitica. Isto porque
neste trabalho, foi determinado um tempo de disperséo de 15 min em ultrassom para
atingir o equilibrio, enquanto que na literatura séo reportados tempos de dispersao de
20 a 30 min (SHAFEI et al., 2010; SHEN et al., 2008; SHIFU et al., 2009; XIE et al.,
2010; JADHAV et al.,, 2011; HONG et al, 2009). Wu et al. (2011) inclusive
empregaram um tempo de agitacdo da suspensao contendo o ZnO e o MO de 12
horas em camara escura para assegurar o estabelecimento de um equilibrio de
absorcéo entre o AM e a superficie da amostra. Uma vez que as nanoparticulas de
ZnO tendem a agregar devido a elevada area superficial e alta energia superficial, um
modo de aumentar a disperséo destas nanoparticulas seria através da modificacdo da
superficie das nanoparticulas, por métodos fisicos ou quimicos (HONG et al., 2009).

Outro ponto que deve ser considerarado em relacdo a atividade fotocatalitica dos
pos de ZnO preparados neste trabalho nas diferentes condi¢cdes de sintese, € uma
possivel recombinacdo dos elétrons fotoexcitados e dos buracos que ocorre em um
certo grau no fotocatalisador, reduzindo a eficiéncia quantica, ou seja, a eficiéncia dos
elétrons e vacancias usados nas reagfes quimicas e a taxa de reacdo fotocatalitica
(OHTANI, 2010). O elétron na banda de conducdo e o buraco (h*) podem
recombinar-se no interior da estrutura do 6xido ou na superficie, desativando o
fotocatalisador e liberando energia térmica, o que prejudica a atividade fotocatalitica
do semicondutor. Em relacdo a localizacao destes elétrons e buracos gerados, podem
existir pontos na rede cristalina dos pés de ZnO, preparados neste trabalho que
funcionam como armadilhas para os elétrons e buracos, que sdo prontamente
aprisionados apos a transicdo de bandas devido a fotoabsor¢éo. A localizacdo dos
elétrons e buracos no estagio inicial da fotocatalise, pode ser controlada pela
densidade e distribuicdo espacial destas armadilhas no fotocatalisador. Entretanto, ha
pouca informacgao sobre a densidade e distribuicdo espacial destas armadilhas, uma
vez que a estrutura destas armadilhas ainda ndo foi completamente explicada
(OHTANI, 2010).

108



O desempenho dos pdés de ZnO utilizados como fotocatalisadores no processo de
degradacdo do AM também pode ter sido influenciado pelo seu teor na solucao
preparada para o ensaio de fotocatalise. Por exemplo, Santos (2007) cita que o teor
de fotocatalisador é um aspecto importante do processo de fotocatalise, pois aumenta
a agregacdao de suas particulas, diminuindo assim, a area superficial de sitios ativos e
ainda aumenta o espalhamento da luz, impedindo a sua passagem para o interior da
suspensao. Assim, o processo fotocatalitico empregado neste trabalho pode ser
estudado e otimizado para uma maior degrada¢ao do composto organico.

A possibilidade de que o poluente possa absorver a radiacdo UV no mesmo
comprimento de onda da fonte luminosa também deve ser considerada. Isto ira reduzir
a taxa de degradagdo do composto poluente. Também é possivel que ocorra a
adsorcédo do alaranjado de metila na superficie do ZnO, diminuindo assim a adsor¢ao
dos grupos OH que irdo formar os radicais hidroxila e reduzindo a concentracéo

destes no meio reacional.

Quanto ao método de aspersdo de solucdo em chama, uma vantagem que esta
técnica apresentou € que através do uso de diferentes sais precursores e
combustiveis foi possivel alterar a morfologia do produto final obtido, fato que néo é
uma tarefa facil (RUSDI et al., 2011). Segundo estes autores, o fato de nao ser
necessario o uso de substratos para produzir o ZnO representa outra vantagem,
guando comparada a certas técnicas de sintese. Porém, a técnica de aspersao de
solucdo em chama ndo produz uma grande quantidade de material, 0 que é uma
desvantagem quando comparada, por exemplo, com a técnica de sol-gel (RUSDI et al.,
2011).

Outra vantagem € que as diferentes morfologias relacionadas as diferentes
caracteristicas de absorcao da luz permitem o seu uso em produtos farmacéuticos,
como por exemplo, blogueadores solares (RUSDI et al., 2011). Além disto,
ferramentas da Engenharia, como o estudo da geometria do reator e o estudo
computacional da dinamica dos fluidos podem auxiliar na otimizagéo do processo e
produto (JOHANNESSEN et al., 2004).
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6. CONCLUSOES

A partir da realizacdo do trabalho experimental, foi possivel inferir as seguintes

conclusdes:
-Quanto a obtencao de ZnO por aspersédo de solucdo e m chama:

i) O sistema atomizador construido neste trabalho, formado por duas agulhas
dispostas concentricamente entre si, possibilitou a atomizacdo das diferentes

solugdes precursoras;

i) A solugcado precursora tendo etanol como solvente, nitrato de zinco como sal
precursor e diferentes combustiveis (ureia, glicina e sacarose) foi capaz de

proporcionar a sintese de ZnO por aspersao de solugdo em chama;

i) O conjunto de chama piloto e chama principal permitiu a queima, na maioria

dos casos, da solucéo precursora, levando a formacéo de 6xido de zinco;

iv) O sistema de coleta de p6s desenvolvido neste trabalho, compreendendo uma
tubulagdo de aluminio, e uma cémara com uma tela metalica acoplada

transversalmente ao fluxo do gas, possibilitou recolher os diferentes pés sintetizados;

v) Foi possivel obter a fase cristalina indexada ao 6xido de zinco quando foi
utilizada ureia como combustivel, independentemente da quantidade adicionada a

solugéo precursora em relagao ao nitrato de zinco;

vi) O uso de ureia em condi¢cao nao-estequiométrica na solucao precursora levou

a formacéo das fases secundarias nitrato de amonio zinco e zinco oxalato metanolato;

vii) Para o uso de nitrato de zinco sem adi¢cédo de ureia na solugéo precursora,

também foi possivel obter a fase cristalina associada ao 6xido de zinco;

-Quanto as caracteristicas do ZnO sintetisados

i) A morfologia dos ZnO obtidos ap6s a combustéo é influenciada pelas diferentes
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guantidades de ureia e nitrato de zinco na solugao precursora, obtendo estruturas
desde particulas esféricas até placas hexagonais;

i) A maior atividade fotocatalitica foi determinada para o material preparado com a

adicao de ureia e nitrato de zinco em condicao estequiométrica na solugao precursora;

iii) O uso de glicina e sacarose como combustiveis alternativos a ureia ndo causa

um aumento na atividade fotocatalitica do 6xido de zinco;

iv) A cristalinidade dos ZnO sintetizados a partir da combustdo na chama de
solugdes precursoras que empregaram glicina ou sacarose como combustiveis levou

a p6s com uma baixa cristalinidade;

V) A adi¢do de aluminio e magnésio na solucéo precursora na forma de cloreto,

nao ocasionou a dopagem do 6xido de zinco;

vi) As diferentes quantidades de aluminio e magnésio, em peso, adicionadas nas
solugcdes precursoras, ndo correspondem aquelas determinadas nas andlises

semi-quantitativas por EDS;

vii) A adicdo de aluminio e magnésio ndo causa uma maior atividade fotocatalitica

do 6xido de zinco;

viii) Nao foi possivel relacionar a atividade fotocatalitica dos ZnO sintetizados com

sua area superficial especifica,

ix) As andlises por EDS permitiram identificar a presenga do elemento cloro nos
materiais, 0 que provavelmente se deve a queima incompleta da solugéo precursora

na chama;

X) A perda de massa determinada para os pds contendo aluminio e magnésio se

deve a presenca de fases cristalinas secundarias;

xi) O menor tamanho de cristalito, em relacéo a variagdo na raz&o entre a ureiae o
nitrato de zinco, foi determinado para o p6 preparado em condi¢do estequiométrico

entre os reagentes na solucao precursora.
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7. SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir da realizacdo do trabalho experimental, é possivel sugerir os seguintes
temas para trabalhos futuros:

i) Uma vez que o pH da solucdo influencia as propriedades superficiais do
fotocatalizador, afetando as interacbes eletroestaticas entre a superficie do
catalisador e as moléculas poluentes, sugere-se a realizacao de ensaios de atividade
fotocatalitica dos pos de ZnO em solugBes com diferentes valores de pH;

i) Avaliar a atividade fotocatalitica dos diferentes materiais de ZnO obtidos neste
trabalho em radiacdo solar na regiao do visivel;

iii) Preparar solugBes precursoras contendo uma mistura dos combustiveis ureia,

sacarose e glicina em diferentes razoes;

iv) Modificacdo das nanoparticulas de ZnO, por métodos quimicos ou fisicos, para
minimizar a agregacado destas e possivelmente aumentar a atividade fotocataliticas

dos pos;

v) Estudar o uso de outros solventes como, por exemplo, alcool isoproprilico para
a preparacéao da solucdo precursora;

vi) Avaliar a influéncia dos parametros do equipamento durante a sintese dos pos,
tais como distancia do sistema atomizador & chama piloto, fluxo da solucéo precursora,

pressdo do gas atomizador, etc;

vii) Utilizar oxigénio como gas atomizador ao invés de ar atmosférico, visando

aumentar a temperatura da chama e queimar as gotas mais rapidamente;

viii) Estudar o uso de diferentes materiais como prata, fldor e nitrogénio como

possiveis dopantes para o 6xido de zinco;

ix) Realizar tratamentos térmicos em diferentes temperaturas para eliminar fases

cristalinas secundarias e compostos organicos residuais da queima na chama.
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