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RESUMO

LIBERATTI, Vanessa Rocha. Oxido de zinco por sintese de combustio e preparo de
eletrodos para aplicacio em fotoeletrocatalise. 2019. 75 f. Dissertagdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

O ZnO tem sido estudado devido suas propriedades Opticas e eletronicas. Pode-se sintetiza-lo
por combustdo, que ¢ eficiente tanto em gastos energéticos, tempo de duragdo, quanto em
formagdo de particulas de tamanho manométrico. Este trabalho teve como objetivo estudar a
influéncia dos combustiveis alanina, glicina e ureia na sintese por combustao do ZnO; inserir
diferentes porcentagens de nanotubos de carbono na sintese utilizando o combustivel glicina;
investigar suas propriedades como fotoeletrodo preparado por Layer by Layer e sua atividade
fotoeletrocatalitica na descoloracdo azul de metileno. O ZnO foi satisfatoriamente sintetizado
por combustdo, independente do combustivel utilizado, como confirmado nas analises de
difragao de raios X. O ZnO sintetizado com o combustivel glicina obteve o material em menor
temperatura, 297 °C, como visto no TGA/DTG; apresentou maior area superficial, de 3,390 m?
¢! e resultou em materiais mais uniformes € com menor tamanho de particula, observados no
MEV. A atividade fotoeletrocatalitica do material sintetizado com a glicina obteve melhores
resultados de jx, kobs € % de descoloracdo, de 3,93 pA cm? 8,37x10° min' e 79,1%,
respectivamente, o que pode ser justificado pelo fato desta condicdo de sintese ter
proporcionado material com maior area superficial disponivel. Ja para as amostras sintetizadas
com 2,0, 5,0 e 10,0% de nanotubos de carbono, a amostra com maior porcentagem de nanotubos
(10,0%NTC) apresentou melhores resultados fotoeletrocataliticos, kobs = 4,29x107 min™! e
maior porcentagem de descoloragdo, 42,55% ao ser comparada com as outras amostras. Isso
pode também ser justificado por esse material ter apresentado maior area superficial disponivel,
Ser de 9,519 m? g1,

Palavras-chave: Oxido de zinco; sintese de combustio; nanotubos de carbono;
fotoeletrocatalise.



ABSTRACT

LIBERATTI, Vanessa Rocha. Zinc oxide by combustion synthesis and preparation of
electrodes for application in photoelectrocatalysis. 2019. 75 p. Dissertation in Chemistry —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2019.

ZnO has been studied due to its optical and electronic properties. It can be synthesized by
combustion, which is efficient in energy expenditure, time duration, and in the formation of
nanoparticles. This work aimed to study the influence of fuels alanine, glycine and urea in the
synthesis by ZnO combustion; insert different percentages of carbon nanotubes in the synthesis
using the glycine as fuel; to investigate its properties as photoelectrode prepared by Layer by
Layer and its photoeletrocatalytic activity in the methylene blue discoloration. ZnO was
satisfactory synthesized by combustion, regardless of the fuel used, as confirmed by the X-ray
diffraction analysis. ZnO synthesized with the glycine fuel obtained the material at lower
temperature, 297 °C, as seen in the TGA/DTG; presented a larger surface area of 3,390 m? g!
and resulted in more uniform materials with smaller particle size observed in SEM. The
photoelectrocatalytic activity of the material synthesized with glycine obtained better results of
JN, kobs and % of discoloration, of 3.93 pA cm?, 8.37x10™ min™! and 79.1% respectively. It can
be justified by the fact that this synthesis condition provided material with the greatest available
surface area. For the samples synthesized with 2.0, 5.0 and 10.0% of carbon nanotubes, the
sample with the highest percentage of nanotubes (10.0% NTC) presented better
photoelectrocatalytic results, kobs = 4.29x10° min'! and a higher percentage of discoloration,
42.55 % when compared to the other samples. This may also be justified by the fact that this

material presented the highest available surface area, Sper = 9,519 m? g™!.

Key words: Zinc oxide; combustion synthesis; carbon nanotubes; photoelectrocatalysis.
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1. INTRODUCAO

O ZnO ¢é um semicondutor do tipo-z e tem sido investigado ao longo dos anos por
ser um material de natureza atoxica, de baixo custo e alta reatividade eletroquimica.l!! Além disso,
suas caracteristicas atrativas, como energia de band gap de 3,37 eV, alta energia de ligacao de
éxcitons (60 meV)?, boas caracteristicas pizoelétricas, estabilidade quimica e biocompatibilidade!™
fazem com que o material seja muito promissor. Dentre suas principais aplicagdes, estdo sensores
quimicos!®!, células solares'®!, fotocatalisadores!® e micro-ondas absorventes.!”!

As técnicas mais utilizadas para a sintese de catalisadores sdo a co-precipitacao,
impregnacio umida, hidrotermal, precipitagdo homogénea e a combustio em soluco.l*”! A sintese
de combustao tem se destacado por ser um método simples, rapido, eficaz e de baixo custo para a
producdo em escala nanométrica. Este processo se baseia em uma reagdo redox entre uma solugdo
homogénea de diferentes oxidantes, como os nitratos de metais, sulfatos e carbonatos; e combustiveis
organicos, como a glicina, sucrose e ureia, que sao os redutores da rea¢o.!'*! 12! Alguns fatores como
pH, tipo de combustivel, temperatura de igni¢ao e propriedades ambientais da sintese tem mostrado

uma influéncia significativa nas propriedades do material sintetizado.®!

Nanotubos de carbono (NTC) sdao compostos tubulares de escala nanométrica
considerados um dos materiais unidimensionais mais promissores, que proporcionam excelentes
propriedades, como grande area superficial, alta condutividade eletronica e térmica, boas
propriedades mecanicas e estabilidade quimica.!'¥ De acordo com o niimero de camadas de tubos,
eles podem ser considerados de uma camada (single-walled/SWCNT) ou multicamadas (multi-
walled/MWCNT).' A combinagdo de materiais de carbono, como grafeno reduzido (rGO) e
nanotubo de carbono, com 6xidos metalicos ¢ propicio para alcangar novos nanocompositos com

propriedades eletroquimicas capacitivas para aplicacdes de armazenamento de energia.l!>!¢!

O procedimento da fotocatalise ¢ baseado na irradiacdo do fotocatalisador, cuja
energia do foton (hv) deve ser maior ou igual a energia de band gap (E¢) do semicondutor. Quando
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o foton ¢ absorvido, o elétron da banda de valéncia é promovido para banda de conducio, enc,
deixando uma lacuna, hyy". O par elétron (enc’)/ lacuna (hyy") gerado € o responsavel pela oxidagdo
(hpy" + H2O — HO™ + H") dos compostos organicos em CO» e H>0, e simultaneamente, pela reducdo

g [17.18

(O2 + eve” — 027) dos metais dissolvidos ou outras espécies presente 1 Os processos de redugio

e oxidagdo ocorrem na superficie ou imediagdes da particula de semicondutor fotoexcitada.[!’!

Uma das limitagdes da fotocatalise heterogénea ¢ o processo de recombinacao dos
pares elétron-buraco. Uma alternativa para tentar diminuir esta recombinacao ¢ a fotoeletrocatalise.
Esta diminuigao do processo de recombinagdo ¢ bastante util para aumentar a eficiéncia de um sistema
e evitar a recombinagdo do par elétron (en.)/ lacuna (hyy") fotogerado. Dentro desse contexto, a
técnica conhecida como fotoeletrocatalise tem sido aplicada com o intuito de aumentar a eficiéncia
de processos fotocataliticos pela combinacdo das vantagens da fotocatdlise com as da

eletrocatalise.!'”]

Dentre a grande variedade de técnicas de deposicdo, as mais conhecidas sdo
eletrodeposicio, casting, dip-coating, entre outros.*”) O método de Layer by Layer (LbL) é um
método de fabricagdo de filmes multicamadas que explora a interagdo eletrostatica entre as espécies
quimicas em solug¢do. Quando um substrato de superficie carregada ¢ imerso numa solugdo contendo
espécies opostamente carregadas (tais como coloides, polieletrolitos, ou moléculas), as espécies
soltiveis adsorvem sobre a superficie do substrato revertendo a carga na superficie do substrato.
Assim, a deposicdo alternativa de espécies carregadas positivamente e negativamente sobre o

substrato produz uma pelicula fina de camadas multiplas./*!-*

Este trabalho tem como objetivo investigar e influéncia de diferentes combustiveis
na sintese de combustao do 6xido de zinco e verificar sua modificagdo com diferentes porcentagens
de nanotubos de carbono, a fim de aumentar a area superficial e condutividade eletronica frente ao

6xido semicondutor sem modificagdo, caracteriza-los e averiguar a eficiéncia fotoeletrocatalitica dos
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eletrodos destes materiais preparados por Layer by Layer para a descoloracdo do corante azul de

metileno.
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2. OBJETIVOS

2.1. GERAL

Sintetizar por combustdo o ZnO com diferentes combustiveis e compdsitos de ZnO com nanotubos
de carbono; preparar eletrodos destes materiais por Layer by Layer, caracteriza-los e aplica-los na

fotoeletrocatalise do corante azul de metileno (AM).

2.2. ESPECIFICOS

2.2.1. Sintetizar por combustdo ZnO com os combustiveis alanina, glicina e ureia.

2.2.2. Sintetizar por combustao compdsitos de ZnO com 2,0%, 5,0% e 10,0% de nanotubos de

carbono, utilizando o combustivel glicina.

2.2.3. Preparar fotoeletrodos desses materiais por Layer by Layer.

2.2.4. Caracterizar estes eletrodos eletroquimicamente.

2.2.5. Caracterizar a estrutura e a morfologia da superficie dos materiais sintetizados por:

e Difratometria de raios X (DRX).

e Analise termogravimétrica diferencial (TGA).

e Microscopia eletronica de varredura (MEV).

e Analise textural pelo método Brunauer, Emmet, Teller (BET).
e Andlise elementar CHN.

e Espectroscopia UV-Vis de refletancia difusa.

2.2.6. Acompanhar a eficiéncia dos materiais sintetizados na descoloragdo do corante azul de

metileno por fotoeletrocatalise.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. MATERIAIS

O corante azul de metileno (C1sHi1sCIN3S.3H>O, Reagen, 98,0%, €664nm = 39.29 L
mol! cm™, C. I. 52015) foi utilizado sem purificagdio prévia. Todos os outros reagentes como nitrato
de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H>O, Synth, 99,4%), a-alanina (C3H7NO», Sigma, >99,0%),
glicina (CoHsNO», Vetec, 98,5-101,5%), ureia (NH2CONH», Nuclear, 99,0%) hidroxido de amdnio
(NH4OH, Biotec, 28,0-30,0%), sulfato de sodio anidro (NaSOs, Biotec, 99,0%) e polieletrolito
anidnico PSS - poli(4-estirenossulfonato de s6dio) ([-CH2CH(CsHsSO3Na)-]n, Sigma-Aldrich),
hexacianoferrato (III) de potassio (K3[Fe(CN)s], Fmaia, 99,0%), cloreto de potassio (KCl. Fmaia,
99,0%) nanotubos de carbono (didmetro de 10-40 nm e comprimento de 5-20 um, CNT Co. Ltda,
93,0%) foram de grau analitico. As solu¢des foram preparadas usando agua ultrapura Milli-Q®. A
estufa Brasdonto Modelo 5 foi utilizada para a secagem das amostras e formagao dos géis. O forno
mufla (EDG Equipamentos EDGCON 1P) foi utilizado para combustdo das amostras e tratamento

térmico.

3.2. SINTESE DE ZNO OBTIDOS POR COMBUSTAO

Para a sintese de combustao do 6xido de zinco, foram feitas uma solucao de 0,10
mol L! com cada combustivel: alanina, glicina e ureia e trés solug¢des do oxidante nitrato de zinco
0,10 mol L. Cada solugdo do combustivel (100 mL) foi misturada e homogeneizadas com uma
solucao do oxidante (100 mL) em agitador magnético a temperatura ambiente, mantendo a razao
combustivel/cation igual a unidade, igualando as cargas a zero.l”*’NH4OH concentrado foi adicionado

até que se atingisse pH 7,00 (Mettler Toledo). Cada solugao resultante foi deixada na estufa a 80 °C
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por 20 h para que se obtivesse um gel (condi¢do 1). Apos formada a condi¢do 1, o gel foi tratado

termicamente a 600 °C por 1 h em forno mufla para a obtencao final do ZnO (condigdo 2).

Para o segundo capitulo deste trabalho, apds a condicdo 1, utilizando o combustivel
na sintese, em cada gel foram adicionados 2,0; 5,0 e 10,0 de nanotubos de carbono (NTC) em relacao
a massa de zinco da solugdo inicial, o qual também foi tratado termicamente a 600 °C por 1h em forno

mufla para a obtengdo do composito de ZnO-NTC (condigdo 3).

3.3. PREPARO DE FOTOELETRODOS DE ZNO POR LAYER BY LAYER

Para o preparo dos fotoeletrodos, foi utilizado o substrato de ITO (6xido de estanho
dopado com indio). Em um primeiro frasco (1), o substrato foi mergulhado em 5,0 mL de poli(4-
estirenossulfonato de s6dio) (PSS) 2,0 g L! como polieletrélito anidnico, devido ao ZnO ter carga
positiva. Em um segundo frasco (2) com agua Milli-Q® para a limpeza do excesso de carga. Em um
terceiro frasco (3), foram pesados os 10,0 mg do material sintetizado em 5,0 mL de dgua Milli-Q®
(2,0 g L") e deixados sob agitagio magnética durante a imersdo do substrato. Um quarto frasco (4)
com 4gua Milli-Q® foi utilizado para a limpeza do excesso de material depositado. Apds essa
sequéncia, a primeira camada de filme fino formada em cima do substrato ITO foi secada com um
jato de ar (temperatura ambiente). Com cada material sintetizado por combustdo em solugdo, foram
feitas 5 camadas de filme fino. A escolha de 5 camadas para a obtencdo dos filmes finos, deve-se a
outro trabalho realizado pelo grupo com os materiais de Zn;xCoxO, Bi203; e BiVOs, no qual foram
analisadas diferentes camadas de deposi¢do do material, utilizando 1, 3, 5, 10 e 15 camadas, no qual
os eletrodos com 5 camadas apresentaram melhor resposta eletroquimica. O substrato de ITO usado
no preparo dos eletrodos eram de tamanho 1,5 x 1,0 cm e tempo de imersdo de 10 minutos nos frascos

1 e 3 e 3 minutos de imersao nos frascos 2 e 4, Figura 1.
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Figura 2. Esquema de deposicao de filmes por Layer by Layer (LbL).
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3.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

3.4.1. ANALISE TERMICA
A andlise térmica consiste em um conjunto de técnicas na qual uma propriedade
fisica especifica de uma substancia ¢ medida em funcdo da variacdo da temperatura controlada e

(23] Dentre os métodos térmicos utilizados neste trabalho, estio

programada, sob atmosfera controlada.
a Analise Termogravimétrica (TGA) e a Andlise Termogravimétrica Derivada (DTG). Na
termogravimetria, a variacdo de massa da amostra ¢ registrada continuamente em funcdo da
temperatura ou do tempo (TGA). Ja a termogravimetria derivada (DTG) ¢ o arranjo matematico no

qual a derivada da variacdo da massa em rela¢do ao tempo ¢ registrada em fun¢do da temperatura ou

tempo, ou seja, a DTG ¢ a derivada primeira da TGA.*
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Os instrumentos comerciais modernos para a termogravimetria consistem de
balanga analitica sensivel, forno, sistema de gis purga (fornece atmosfera inerte ou reativa) e

microcomputador/microprocessador para controle de instrumento e para a aquisicao e apresentacao

dos dados. [?!

Alguns fatores durante o experimento podem afetar nos termogramas obtidos, por
isso, alguns cuidados devem ser tomados na realizagdo dos experimentos termogravimétricos, como
a vazdo do gas, adsor¢do do géas na superficie da amostra, entre outros. Assim, os métodos

termogravimétricos estdo limitados a reagdes de decomposicdo, oxidagdo e desidratacio. (242

No presente trabalho, foi realizada as analises térmicas dos géis dos materiais
sintetizados por combustao (condi¢do 1) do capitulo I, utilizando o equipamento PerkinElmer TGA
4000, em atmosfera de N> com aquecimento de 30 °C até 600 °C a 25 °C min™! e condicfo isotérmica
por 1 hora e aquecimento de 600 °C a 1000 °C a 10°C min™'. A alumina foi utilizada como substincia

de referéncia em todas as analises realizadas.

3.4.2. DIFRACAO DE RAI0S-X

A técnica de difragdo de raios X (DRX) ¢ muito utilizada na identificagdo de
elementos quimicos de amostras solidas e cristalinas. A DRX consiste na incidéncia da radiacido na
amostra e na detec¢do dos fotons difratados que constituem o feixe difratado. 1232/ Em uma estrutura
cristalina, os atomos estao ordenados e periodicamente arranjados no espaco, no qual o fenomeno da

difragdo da radiacao incidente (ondas de raios X) ocorre somente se a Lei de Bragg for satisfeita:
2dsenf = n\ Equacao 1

Em que d ¢ a distancia interplanar, 6 o angulo de incidéncia dos raios sobre o plano,
A € o comprimento de onda da radiacdo incidente e n ¢ a ordem de difragdo correspondendo um

ntimero inteiro do comprimento de onda, A. [23-2¢]
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Através do método de refinamento de Rietveld, ¢ possivel fazer um ajuste de um
difratograma a um padrdo difratométrico, permitindo extrair informagdes da estrutura cristalina e
informagdo analitica dos materiais. O padrao difratométrico de um material cristalino pode ser
considerado como um conjunto de picos individuais, no qual algumas caracteristicas dos picos, como
altura, posicao, largura, forma e area, sdo dependentes dos tipos de a&tomos presentes no material e de

sua posi¢ao no agrupamento atdomico repetitivo que forma um cristal.

As medidas de difragdo de raios-X realizadas no presente trabalho, foram obtidas
em um difratdmetro da marca PANalytical modelo X "Pert PRO MPD, com fonte de radiagdo Cu-Ka,
na técnica conhecida como 0-260. A tensdo e a corrente usadas foram, respectivamente, 40 KV ¢ 30
mA. O intervalo de varredura 20 utilizado foi de 5 a 80° com passo angular de 0,04°. O tempo de
contagem por ponto foi de 6,0 s. Para poder desprezar possiveis orientacdes preferenciais no processo
de preparagdo das amostras, estas foram giradas ciclicamente durante o processo de medida com um

periodo de 1 segundo.

Os ajustes nos difratogramas das amostras, quando necessarios, foram realizados
pelo refinamento de Rietveld, utilizando o software GSAS-EXPGUI. A qualidade dos refinamentos
foi aferida utilizando dois parimetros de controle y° e o R,, Equagdes 2 e 3, respectivamente, 0s quais

sdo testes estatisticos que mostram quao proximos os parametros cristalinos estao do real.

XZ = Z Woi Voi — yci)2 Equacao 2
i
R, = M Equacao 3
le

Em que, w; = 1/y;, yi é a intensidade medida no i-ésimo ponto e y.; € a intensidade calculada (tedrica)

no i-ésimo ponto. Os indices o e ¢ indicam observado e calculado, respectivamente.
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3.4.3. ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA

A espectroscopia de Refletancia Difusa ¢ método oOtico, utilizado nas regides
ultravioleta, visivel e infravermelho, no qual podem-se obter informagdes espectroscopicas de
diferentes moléculas. A técnica se fundamenta na detec¢do de uma fragdo de energia que um objeto
emite ao ser irradiado por uma dada fonte de luz, em um determinado comprimento de onda. Quando
a radiacdo atinge a superficie de um material, pode-se notar quatro efeitos possiveis: absorcao,
transmissdo, reflexdo e espalhamento. A reflexdo, técnica utilizada neste trabalho, pode ocorrer de
forma especular ou difusa, sendo que na reflexdo especular, a radiagdo ¢ refletida sob a amostra no
mesmo angulo da radiacdo incidente, enquanto que a reflexao difusa requer que a distribui¢do angular
da radiacdo refletida seja independente do angulo da radiacdo incidente. Assim, o espectro de
refletdncia para uma amostra apresenta a radiacdo eletromagnética refletida em sua superficie, em

funcdo da frequéncia (v, em cm™) ou comprimento de onda (A, em nm). [2327:28

A espectroscopia de refletancia difusa UV-Vis pode ser utilizada no calculo da
energia de band gap de semicondutores. Os métodos utilizados com maior frequéncia sdo os
propostos por de Kubelka-Monk e Wood e Tauc, que considera a energia de band gap associada com

a absorbancia e com a energia dos fotons, através da Equagao 4:
ahv = C (hv - Eg)n Equacao 4

Onde a ¢ o coeficiente de absor¢do, / € a constante de Planck, v ¢ a frequéncia do foton incidente, C
¢ a constante para a transicdo eletronica e n ¢ a constante associada ao tipo de transicao eletronica. O
valor de n pode variar dependendo do tipo de transi¢do que o material apresenta, podendo ser do tipo
permitida direta, proibida direta, permitida indireta e proibida indireta. Para o 6xido de zinco, o tipo
de transicdo que ocorre ¢ do tipo permitida indireta com 7 igual a % na expressdo acima.!*”) Assim, a
energia de band gap pode ser obtida a partir da extrapolacdo da regido decrescente linear do grafico

de (0hv)'™ em fungdo de Eg.!*”*) Para a determinacio da energia de hand gap, calculada para todos
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materiais sintetizados, foi utilizado o espectrometro UV-Vis de refletancia difusa da Shimadzu UV-

3101 PC e o Shimadzu UV-2600.

3.4.4. ANALISE TEXTURAL

As medidas de area superficial de diversos materiais podem ser calculadas pelo
método BET (Brunauer-Emmet-Teller), que equivale a taxa de condensa¢ao de uma monocamada de
adsorbato a taxa de dessor¢iio da cobertura prévia de monocamada na superficie dos materiais.*" A
etapa de pré-tratamento (desgaseificacdo), onde a amostra ¢ mantida sob baixa pressdo e sob
aquecimento por um tempo determinado a fim de que se remova todos os vapores e gases indesejados
adsorvidos na amostra, uma vez que a agua pode influenciar nos processos de adsor¢do e dessor¢ao
do gas empregado na andlise e resultar em areas superficiais ¢ volumes de poros menores que o

esperado. (3132331

Para estudo da area superficial especifica e o volume de poros dos materiais
sintetizados, condicdo 2 e 3, foi utilizado porta amostra de 9 mm com bulbo. As medidas obtidas de
volume de poro, raio de poro e area superficial foram realizados pelo método adsorcao e dessor¢ado
de Brunauer-Emmett-Teller (BET), utilizando N2 como gas de adsor¢do, com o software 10.01
Quantachrome NovaWin, no equipamento modelo NOVA 1200e. Todas as amostras foram pré-

tratadas a 120 °C em vacuo durante 2 horas.

3.4.5. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € a ampliagao e resolugdao da imagem
do material, podendo chegar a um aumento de 300.000x. Isso s6 € possivel gracas a utilizagao de um
feixe de elétrons finamente focalizado, no qual, como fonte de elétrons, geralmente ¢ empregado um

filamento de tungsténio (W) aquecido, operando em tensdes de 1 a 50 kV. Apos a geracdo dos
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elétrons, estes sdo guiados pelo equipamento sob vacuo, e direcionados sobre a amostra, de modo que
toda a superficie seja explorada ponto a ponto. Durante este processo, a amostra irradiada pelo feixe
de elétrons primarios, produz diferentes tipos de sinais, incluindo os elétrons espalhados, secundérios
e Auger, além de fotons de fluorescéncia de raios-X (caracteristicos para cada elemento quimico) e
outros fotons de energias variadas. Assim, de forma simples, o equipamento ¢ programado para
detectar algum destes sinais, que ¢ recebido e convertido dentro do computador na forma de imagens.
Os sinais mais comuns para geracao de imagens sdo os provindos dos elétrons secundarios e os
retroespalhados. O primeiro deles, fornece imagens da superficie da amostra e sdo responsaveis pela
obtencdo de imagens de alta resolugdo, enquanto que os elétrons retroespalhados fornecem imagem

caracteristica de variagdo de composi¢do.

A morfologia e a organizagdo estrutural dos pods sintetizados pela condigdo 2 e 3,
utilizados para o preparo de filmes por LbL, foram caracterizadas por microscopia eletronica de

varredura, MEV, (Philips FEI Quanta 200), com tensao de 25 kV com aumento de 30.000x.

3.4.6. ANALISE ELEMENTAR (CHN)

A Analise elementar ¢ uma técnica para determinagdo das porcentagens de
carbono, hidrogénio e nitrogénio em uma amostra. Seu funcionamento ¢ baseado no método de Pregl-
Dumas, em que as amostras sdo sujeitas a combustao em uma atmosfera de oxigénio puro, € 0s gases
resultantes dessa combustdo sdo quantificados em um detector TCD (detector de condutividade

térmica).!>!

Suas principais aplicagdes envolvem o estudo de amostras liquidas e solidas, resultantes de
sinteses organicas e formagao de complexos, sintese de polimeros, amostras geoldgicas, ambientais

e derivados de petroleo, entre outras. 1>
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A andlise elementar de carbono, hidrogénio e nitrogénio foi realizada para as
amostras na condi¢ao de sintese 3, pelo Analisador Elementar Perkin Elmer 2400 series ii, na Central

Analitica do IQ-USP.

3.4.7. AREA ELETROATIVA

O estudo da area eletroativa dos eletrodos foi realizado por voltametria ciclica em
presenca de hexacianoferrato (I1I) de potassio Ks[Fe(CN)s] 6,6x10* mol L' em KC10,1 mol L! com
variacdo da velocidade de varredura de potencial (5, 10, 20, 30, 40, 50, 75 e 100 mV s™!), empregando-

se a equacao de Randles-Sevcik, Equagao 2:

1

1 3
Ip=2,69x10°ADznzvzC Equacao 2

No qual Ip corresponde a corrente maxima obtida, A4 é a 4rea eletroativa (cm?), D coeficiente de
difusdo do anion em solugdo, » nimero de elétrons envolvidos na reacdo redox, v a velocidade de
varredura da janela de potencial (V s™') e C concentracdo do anion em solugio (mol cm™). (23!

Ao substituir os valores na Equacgao 2, € possivel verificar uma dependéncia linear

entre os valores da corrente de pico anddica (corrente maxima obtida) /p em funcao da raiz quadrada

1
da velocidade de varredura de potencial vz, no qual é possivel determinar a area eletroativa do

eletrodo estudado pelo valor do coeficiente angular da reta.!**]

3.4.8. VOLTAMETRIA CiCLICA

A voltametria ¢ um conjunto de técnicas eletroanaliticas, no qual pode ser obtido
informagdes de um analito a partir da medida de corrente faradéica gerada em funcdo do potencial
aplicado. Dentre as principais técnicas que utilizam estes conceitos, se destaca a voltametria de onda

quadrada, de redissoluciio e a voltametria ciclica, utilizada neste trabalho. [>*
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Na voltametria ciclica o potencial programado tem sua dire¢do invertida ao final da
primeira varredura, obtendo assim um sistema ciclico. Além disso, esta técnica torna possivel que o
produto de reagdes redox seja reavaliado na dire¢@o inversa da varredura, obtendo-se assim dois picos
caracteristicos no voltamograma, um deles associados a oxidacdo e outra a redugdo da espécie
quimica (Figura 2). A partir destes picos, sua altura, posi¢ao, etc., torna-se possivel obter importantes
informagdes sobre o analito, como por exemplo, o potencial formal dos pares redox, determinar
processos quimicos que precedem ou sucedem reacgdes eletroquimicas, avaliar a cinética de
transferéncia eletronica, investigar a reatividade quimica das mais diferentes espécies, dentre outras

aplicacdes. 2!

Figura 2. Voltamograma ciclico mostrando os picos de oxidacio e redugio.?*!
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As medidas eletroquimicas e fotoeletroquimicas dos eletrodos foram realizadas por
voltametria ciclica, com velocidade de varredura de 5,0 mV s™!, através do potenciostato/galvanostato
AUTOLAB (128N) acoplado a trés eletrodos, sendo o de referéncia Ag/AgCl, o contra-eletrodo fio
de platina e os filmes obtidos por Layer by Layer como eletrodos de trabalho. A cela eletrolitica

utilizada foi de quartzo, com solucdo de Na;SO4 0,10 mol L™ como eletrdlito suporte (Figura 3).
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3.4.9. MEDIDAS FOTOELETROCATALITICAS

O principio da fotoeletrocatalise se baseia na irradiacdo do fotocatalisador, cuja
energia do foton (hv) deve ser maior ou igual a energia de band gap (E;) do semicondutor. Quando
o foton ¢ absorvido, o elétron da banda de valéncia migra-se para banda de condugao, en., deixando
uma lacuna, hyy". O par elétron (ene)/ lacuna (hyy") gerado € o responsavel pela oxida¢io (hyy " + H0
— HO" + H") dos compostos organicos em CO: e HxO, e simultaneamente, pela redugio (02 + ebe”
— 02") dos metais dissolvidos ou outras espécies presentes, como mostrado na Figura 47181 Os
processos de redugdo e oxidagao ocorrem na superficie ou imedia¢des da particula de semicondutor
fotoexcitada. Uma grande vantagem deste processo ¢ sua natureza destrutiva inerente: ndo envolve
transferéncia de massa, pode ser executado sob condi¢des ambientais, ndo requer adi¢do de produtos

quimicos além de promover a despolui¢io em curto espaco de tempo.['!

A fotoeletrocatalise tem sido aplicada com o intuito de aumentar a eficiéncia de
processos fotocataliticos pela combinacgao das vantagens da fotocatélise com as da eletrocatalise. Esta
técnica se diferencia da fotocatalise, pois ha uma diminui¢ao do processo de recombinagao e este ¢
bastante 1til para aumentar a eficiéncia de um sistema e evitar a recombinagdo do par elétron (enc)/

lacuna (hyy") fotogerado.!"’!

Para a realizacdo da fotoeletrocatdlise, foi utilizada uma caixa de madeira
(13x14x7cm?), Figura 2, forrada internamente com papel aluminio para a reflexio da luz, usando-se
como fonte de irradiagdo UV lampada de vapor de Hg de 15 W, posicionada horizontalmente a 2,0
cm da cela eletrolitica. O espectro de emissao da luz UV utilizada possui irradiancia correspondente

a 40 uW cm? (Instrutherm MRU-201).
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Figura 3. Representacdo da caixa de madeira e cela eletroquimica utilizadas para as medidas
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A cronoamperometria foi utilizada para descoloragdo de 10,0 mL de corante azul de metileno

(10,0 umol L) sob potencial de + 1,0 V em intervalos de tempo pré-determinados (0; 10; 20; 40; 60;

90 ¢ 120 min).

Figura 4. Esquema do ZnO utilizado como fotoeletrodo em sistema fotoeletrocatalitico.
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A descoloragao foi analisada por espectrofotometria UV-Vis, de 200 a 900 nm

(Ocean Optics USB4000), em 664 nm para o azul de metileno; e as constantes de velocidade de

30



descoloragao, kobs, foram determinadas graficamente sob condi¢io de pseudo-primeira ordem*®!. O
corante azul de metileno apresenta estrutura quimica e espectro eletronico simples, Figura 5 por isso,
foi utilizado neste trabalho como moléculas modelo para verificar a aplicabilidade dos fotoeletrodos

obtidos.

Figura 5. Espectro de absorbancia vs comprimento de onda do corante azul de metileno. Insergao:

estrutura quimica do azul de metileno.
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Capitulo I

Influéncia de diferentes combustiveis na sintese por
combustdo de ZnQ: caracterizacdo e aplicacdo em
fotoeletrocatalise
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I.1. Resumo

O ZnO tem sido estudado devido suas propriedades opticas e eletronicas. Pode-se
sintetiza-lo por combustdo em solugdo, que ¢ eficiente tanto em gastos energéticos, tempo de duracao,
quanto em formacao de particulas de tamanho manométrico. Este trabalho teve como objetivo estudar
a influéncia dos combustiveis alanina, glicina e ureia na sintese por combustdo em solu¢ao de ZnO,
investigar suas propriedades como fotoeletrodo preparado por Layer by Layer e sua atividade
fotoeletrocatalitica na descoloragdo do corante azul de metileno. O O6xido de zinco foi
satisfatoriamente sintetizado por combustdo, independente do combustivel utilizado, como
confirmado nas analises de difracdo de raios X. Ao utilizar o combustivel glicina na sintese, o ZnO
formado apresentou melhores resultados na caracterizacdo dos materiais como na sua aplicagdo
fotoeletrocatalitica. O ZnO sintetizado com o combustivel glicina obteve o material em menor
temperatura, 297 °C, como visto no TGA/DTG; apresentou maior area superficial, de 3,390 m* g’ e
resultou em materiais mais uniformes e com menor tamanho de particula, observados na microscopia
eletronica de varredura. Através dos estudos fotoeletroquimicos, possivel verificar o aumento da
fotocorrente quando os eletrodos foram expostos a radiagdo UV e a diminui¢do da corrente na
auséncia de luz, o que comprova a eficiéncia fotoeletroativa de todos materiais obtidos (ZnO com
alanina, glicina e ureia). A atividade fotoeletrocatalitica do material sintetizado com a glicina obteve
melhores resultados de jin, kobs € % de descoloragdo, de 3,93 pA cm? 837x10° min' e 79,1%,
respectivamente, o que pode ser justificado pelo fato desta condig¢do de sintese ter proporcionado

material com maior area superficial disponivel, como verificado pela analise superficial.

Palavras-chave: 6xido de zinco, sintese de combustao, fotoeletrocatalise.
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1.2. Introducao

O ¢6xido de zinco tem utilizado como fotoeletrodo na fotoeletrocatalise de corantes
por possuir uma estrutura estavel alta mobilidade dtica e eletronica e boas propriedades fisicas.['* A
sintese de combustio tem atraido a atencdo de pesquisadores por ser um método facil e rapido para
produzir compostos cristalinos de oxidos metéalicos de tamanho manométrico.l’! Srinatha, 2015
estudou o efeito de combinagdes dos combustiveis glutamina, leucina e valina para a formagao de
ZnO por combustdo em solugdo.[®! Potti, 2012 utilizou o combustiveis 4cido citrico, dextrose, glicina,
acido oxalico e ureia na sintese de combustdo do ZnO, no qual o 4cido oxalico apresentou melhor
descoloragdo na aplicacdo da descoloracgio do corante alaranjado G [?!. Zhao, 2011 estudou diferentes
razdes entre combustivel cation para a sintese de combustdo do ZnO utilizando o combustivel
glicina." A necessidade por fotoeletrodos de ZnO tem gerado grande investigagio no
desenvolvimento de novos materiais, no intuito de melhorar e intensificar suas propriedades

eletroquimicas e fotoeletrocataliticas.®!

Este trabalho teve como objetivo analisar a diferenca dos combustiveis alanina,
glicina e ureia na sintese de 6xido de zinco por combustdo, mantendo a razdo combustivel/cation e
igualando as cargas a zero, preparar filmes finos destes materiais por Layer by Layer utilizando o
substrato ITO, caracterizar a superficie desses materiais € analisar suas propriedades como fotoanodo

para aplicar na fotoeletrocatéalise do corante azul de metileno (AM).
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1.3. Resultados e Discussao

1.3.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os termogramas foram registrados em condi¢do equivalente a de sintese das amostras, ou seja,
aquecimento de 25 °C até 600 °C a 25 °C min’!, condi¢o isotérmica por 1h e aquecimento de 600 °C
até 1000 °C a 10 °C min™!. As analises termogravimétricas (TGA) dos géis, obtidos pela condigdo de
sintese 1, contendo trés diferentes combustiveis — alanina (Mamostra 13,9 mg), glicina (Mamostra 14,5
mg) e ureia (Mamostra 14,8 mMg) - mostraram duas principais perdas de massa, independente do

combustivel utilizado na sintese, Figura I.1.

Figura I.1. Analise termogravimétrica (TGA) dos géis, obtidos pela condigdo de sintese 1,

constituidos por trés diferentes combustiveis, (a) alanina, (b) glicina e (c) ureia.
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A primeira perda de massa, entre o intervalo de 25 e 160 °C, ¢ referente a 4gua do
material, e a segunda, entre 160 e 335 °C, ¢ relativa ao processo de combustdo e formagdo do 6xido
de zinco. E interessante comentar que mesmo os diferentes combustiveis tendo proporcionado o
mesmo nimero de perdas de massa, o processo de combustdo da amostra com cada um deles foi
significativamente diferente, isto com relagdo a percentagem de massa perdida, temperatura final do
evento (e consequente formacgdo do 6xido) e velocidade de perda de massa em fun¢do da temperatura
(verificado pelo DTG) — alanina (44,0%; 334 °C e 109 °C min™), glicina (53,9%, 297 °C e 328 °C
min™) e ureia (56,5%, 329 °C e 80 °C min™'). Estes resultados sio interessantes, pois indicam que a
glicina é o combustivel com maior poder redutor e também é o que proporciona a obten¢do de ZnO
em menor temperatura (297 °C).

A partir da temperatura final da etapa de combustao até a condigo isotérmica (600
°C), as amostras contendo os combustiveis alanina e glicina, apresentaram uma perda de massa de
3,0 e 1,1 %, respectivamente, justificado pela perda gradual de residuos organicos remanescentes da
combustdo. A partir da condi¢ao isotérmica, ndo foi identificada variagdo significativa de massa nas
amostras até 1000 °C. Isto indica que ndo houve reacao de estado solido ou transicdo de fase nas
amostras com aquecimento adicional. As percentagens residuais obtidas estdo de acordo com os
valores esperados, 22,9 % (alanina), 10,1 % (glicina) e 31,9 % (ureia), considerando a quantidade em
massa de combustivel utilizada em cada sintese e a razao entre elas, assim como com a massa de cada
amostra utilizada para a realiza¢do das medidas.

As reacdes globais para as sinteses de ZnO utilizando como combustivel alanina,
glicina e ureia, podem ser representadas pelas reacdes abaixo, (R1), (R2) e (R3), respectivamente, em

que 7 € o nimero de mols do combustivel.

Zn(NOs)2.6H:0 + nCiHNO» + (2n = 20, —> ZnO +3nC0s + (Gn + 6)H:0 + (Gn + 1N, (R1)

Zn(NO3)>.6H>0 + nNHCH,COOH + (G — ) 0, —> ZnO +2nC0+ Cn + 6)H:0+ Gn + DN2  (R2)

Zn(NOs).6H:0 + n(NH2CO + (31 = 2) 0> —> ZnO + nCO, + (21 +6) HaO + (n + 1) Na (R3)
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As amostras resultantes da sintese, condi¢do 2, utilizando diferentes combustiveis

(alanina, glicina e ureia) apresentaram praticamente o mesmo padrdo de difracdo de raios X, Figura
1.2, o qual indicou boa cristalinidade, com picos intensos e definidos, possibilitando o refinamento

Rietveld das estruturas cristalinas, a partir de um padrao de ZnO, Codigo de Referéncia 01-089-0510.

Figura L.2. Difratogramas de raios X das amostras sintetizadas de ZnO utilizando diferentes

combustiveis (a) alanina, (b) glicina e (c) ureia.
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A partir desses resultados, foi verificado que os materiais obtidos sdo

predominantemente de cristais de ZnO de estrutura Wurtzita, com os pardmetros de refinamento y* =

2,02; Rp = 8,18%, Tabela I.1. Estes tipos de cristais s@o caracterizados por picos em 26 31,7° (100);
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34,4°(002); 36,3° (101); 47,6° (102); 56,6° (110); 62,9° (103); 66,5° (200); 67,9°(112) € 69,1° (201);
os quais pertencem ao sistema hexagonal P-63mc (186), classe cristalografica 6mm, codigo de
referéncia 01-089-0510. Devido aos baixos valores obtidos para y* e Rp, pode-se dizer que os

parametros cristalinos obtidos pelo refinamento estdo bem proximos do real.

Tabela L.1. Parametros do refinamento Rietveld para os materiais de ZnO sintetizados por combustao

utilizando diferentes combustiveis.

Parametros de rede / A Volume da
, célula Tamanho do ) Ry
Combustivel — —7 ¢ a=p v unitaria / A3 Cristalito/ A X %
Alanina 3,2501  5,2046 90 120 47,61 367,8 1,96 6,49
Glicina 3,2499  5,2048 90 120 47,60 3530 2,31 7,04
Ureia 3,2493  5,2040 90 120 47,58 1017,2 1,78 11,0

Além disso, de acordo com o tamanho do cristalito de cada material sintetizado,
Tabela 1.1, foi possivel verificar que a glicina foi o combustivel que proporcionou ZnO com menor
tamanho de cristalito, 353,0 A, sendo este tamanho quase 3x menor quando comparado ao material
sintetizado com a ureia, 1017,2 A. E interessante comentar a expressiva diminui¢io na intensidade
dos picos difratados de ZnO ao utilizar a ureia como combustivel da sintese, isto indica uma
diminui¢do na cristalinidade do material obtido ao utilizar este combustivel. Os resultados obtidos
por difracdo de raios X sdo importantes, pois confirmam a influéncia significativa do tipo de

combustivel utilizado na obtencao de ZnO.

Considerando os resultados obtidos por DRX, foram realizadas medidas de area
superficial (Sget) dos materiais sintetizados, por isotermas de adsor¢do e dessor¢do de nitrogénio,
com o objetivo de verificar a influéncia dos combustiveis utilizados nas propriedades superficiais dos
materiais de ZnO sintetizados. A partir desses resultados, mostrados na Tabela 1.2, foi possivel
constatar que a glicina foi o combustivel que proporcionou maior valor de area superficial especifica,
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3,39 m? g'!, seguido pela alanina, 1,76 m? g}, e ureia, 1,46 m? g’. Esses resultados estdo de acordo
com os verificados pelo refinamento Rietveld, os quais mostraram esta mesma sequéncia de
influéncia dos combustiveis nos valores de tamanho de cristalitos para os materiais preparados, ou
seja, a glicina foi o combustivel que proporcionou a obtengdo de ZnO com menor tamanho de
cristalito, seguido pela alanina e ureia. As trés amostras de ZnO sintetizadas por combustdo com
diferentes combustiveis apresentaram o mesmo perfil, a isoterma tipica dos materiais mesoporosos,

Figura 1.3.
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Figura 1.3. Isotermas de adsor¢do (®) e dessorcao (®) das amostras de ZnO sintetizadas por

combustao utilizando os combustiveis (a) alanina (b) glicina e (c) ureia.
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Tabela 1.2. Valores de area superficial especifica (Sger) e energia de band gap (Eg), para os materiais

de ZnO sintetizados por combustdo, utilizando diferentes combustiveis.

Combustivel Sper/ m? g! Eg/ eV )/ nm
Alanina 1,76 3,22 384
Glicina 3,39 3,24 382

Ureia 1,46 3,18 389

Os valores para a energia de band gap dos materiais obtidos foram calculados a
partir dos espectros UV-Vis de refletancia difusa, Figura 1.4, utilizando o método proposto por Wood
e Tauc,””! o qual considera que a energia de band gap estd associada com a absorvancia e com a
energia dos fotons, ahv = C (hv - E,)". O 6xido de zinco apresenta transi¢ao direta com valor de n
igual %2. Ao converter os valores de energia de band gap, foi possivel calcular o comprimento de onda
necessario para excitar um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC) de cada
amostra. Os valores obtidos variaram de 382 a 389 nm (amostras de ZnO com glicina e ureia,

respectivamente), como mostrado na Tabela 1.2.
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Figura 1.4. Espectros da fun¢do de Tauc para as amostras de ZnO sintetizadas por combustio

utilizando diferentes combustiveis: alanina, glicina e ureia.
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Os valores para a energia de band gap dos materiais sintetizados neste estudo nao
apresentaram variagao significativa ao se utilizar a alanina e a glicina como combustiveis da sintese,
3,22 e 3,24 eV, respectivamente, Tabela 1.2. No entanto, ao usar a ureia, a regido de absor¢ao dos
materiais se deslocou para comprimentos de ondas um pouco maiores, ou seja, a energia de band gap
diminuiu para 3,18 eV, Tabela 1.2. Este comportamento esté relacionado ao grau da cristalinidade e
tamanho de cristalito dos materiais sintetizados, fatores anteriormente observados pelos difratometria
de raios X.

As 1magens obtidas por MEV, com aumentos de 50x a 30000%, mostraram
alteracdes tanto na aglomeragao das particulas de ZnO, quanto na sua morfologia, respectivamente,
ao variar os combustiveis utilizados na sintese (alanina, glicina e ureia), Figura 1.5. Analisando os
aumentos de 50x dos materiais sintetizados com os combustiveis alanina - Figura 1.5 (a), glicina -
Figura 1.5 (b) e ureia - Figura L.5 (c), foi possivel perceber maior uniformidade na amostra sintetizada
com glicina. Diferentemente das amostras sintetizados com alanina e ureia, em que foi observado

muitos aglomerados com tamanhos variados, principalmente ao utilizar o combustivel alanina.
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Figura L.5. Microscopias eletronicas de varredura dos materiais de ZnO obtidos por combustdao com

os combustiveis alanina (a) e (d), glicina (b) e (e), e ureia (c) e (f), com aumentos de 50x e 30000x.

Ja com os aumentos de 30000%, alanina - Figura 1.4 (d), glicina - Figura 1.4 (e) e

ureia - Figura 1.4 (f), foi possivel verificar que os combustiveis alanina e glicina promoveram a
formacdo de particulas esféricas com tamanho médio variando de 100 a 250 nm, e a ureia
proporcionou a formacdo de particulas maiores, com aspecto sinterizado e com formatos variados,
inclusive com algumas hexagonais, inser¢ao Figura 1.5 (f).

Assim, as andlises por microscopia eletronica de varredura sugerem que, dentre as
sinteses de ZnO por combustao, a realizada com o combustivel glicina foi a que resultou em materiais
mais uniformes e com menor tamanho de particula, o que sugere disponibilidade maior de sitios para

reacdes em superficie.

43



1.3.2. ESTUDO FOTOELETROQUIMICO.

As propriedades fotoeletroquimicas dos eletrodos de ZnO, preparados por Layer by
Layer, foram obtidas em compartimento eletroquimico com solugio 0,10 mol L' de Na,SO4. Durante
a voltametria ciclica, o eletrodo foi submetido a pulsos de 5 s de irradiacao UV e 5 s sem irradiacao,
Figura I.6. A partir desta técnica foi possivel visualizar o aumento da fotocorrente (jn) com a elevagao
do potencial, caracteristico de semicondutores do tipo-#, assim como foi possivel verificar o aumento
da fotocorrente quando os eletrodos foram expostos a radiagdo UV e a diminui¢do da corrente na
auséncia de luz, o que comprova a eficiéncia fotoeletroativa dos materiais obtidos. No escuro, foi
observado o menor valor de densidade de corrente (menor que 10 pA cm?), para todos os eletrodos,
ja sob irradiagio UV a densidade de corrente aumenta, atingindo valor méaximo de 3,93 pA cm™ para
o eletrodo obtido usando a glicina como combustivel. Além disso, o0 menor valor observado para a
fotocorrente (em + 1,0 V) sob irradiacdo UV, foi verificado para os filmes obtidos utilizando a ureia
como combustivel (2,86 nA cm2), Tabela 1.3. Estes resultados estdo de acordo com os valores obtidos

para a area superficial dos materiais obtidos Sget, Tabela 1.2.

Figura 1.6. Perfil fotoeletroquimico do filme ITO/ZnO preparado a partir do combustivel glicina,

com pulsos de 5 segundos com e sem irradiacdo da luz UV.
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E interessante comentar também que durante os 5s em que os eletrodos ficaram ou
submetidos a irradiagdo UV ou na auséncia de irradiacdo (escuro), ndo houve variagdo significativa
na densidade de corrente, o que sugere Otima estabilidade dos eletrodos. Na Figura 1.6, os
voltamogramas mostram apenas o fotoeletrodo ITO/ZnO obtido usando a glicina como combustivel.

No entanto, o comportamento observado foi o mesmo para todos os fotoeletrodos obtidos.

1.3.3. ESTUDO FOTOELETROCATALITICO DE ZNO

A aplicabilidade dos fotoeletrodos obtidos foi verificada para a descoloragdao do
corante azul de metileno em 664 nm, realizadas por cronoamperometria sob + 1.0 V e irradiacdo UV
continua. Todas as descoloracdes seguiram lei cinética de pseudo-primeira ordem!?, Figura 1.7, € os

valores de kobs foram normalizados pela area ativa do eletrodo, Tabela I.3.

Figura 1.7. Cinética da descoloragdo do corante azul de metileno utilizando o fotoeletrodo de ZnO

produzido por Layer by Layer com os combustiveis: (m) alanina, (®) glicina, (A) ureia.
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Tabela 1.3. Valores de area eletroativa do eletrodo, densidade de corrente e kobs referentes as cinéticas

do corante azul de metileno obtidos para os materiais de ZnO sintetizado por SC e diferentes

combustiveis.
Combustivel Area eletroativa JN/ kobs/ r %
/em? nA cm? 107 min! descoloragio
Alanina 1,626 3,37 6,09 0,997 67,7
Glicina 1,49 3,93 8,37 0,989 79,1
Ureia 1,944 2,86 4,75 0,998 67,6

Por meio da Tabela 1.3, pode-se verificar que a melhor eficiéncia fotoeletrocatalitica
foi obtida com o material de ZnO obtido a partir do combustivel glicina. O que pode ser justificado
pelo fato desta condicao de sintese ter proporcionado material com maior area superficial disponivel,

como verificado pela analise superficial.
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1.4. Conclusdes

Fotoeletrodos de ZnO foram satisfatoriamente sintetizados por combustio em
solugdo, possibilitando a investigagdo da influéncia do tipo de combustivel na sua eficiéncia
fotoeletroquimica e fotoeletrocatalitica. Os combustiveis investigados afetaram as propriedades

morfoldgicas, eletroquimicas e cataliticas dos materiais de ZnO.

Todos os fotoeletrodos obtidos por Layer by Layer apresentaram baixa atividade
eletroquimica na auséncia de luz UV. O combustivel glicina foi o que proporcionou melhor resposta
fotoeletroquimica (3,93 pA cm?) e fotoeletrocatalitica (8,37x10° min' cm™?) com 79,1% de

descoloragdo do corante azul de metileno.

O ZnO sintetizado com o combustivel glicina, obteve menor tamanho da particula
353,0 A, maior 4rea superficial especifica, Sger 3,39 m? g'. Estes resultados de tamanho da particula,
area superficial especifica e morfologia do visualizadas no MEV foram o determinantes para a

eficiéncia dos fotoeletrodos obtidos para a descoloragao do azul de metileno.
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Capitulo 11

Sintese, caracterizacdo e aplicacdo de eletrodos de
Zn0O com nanotubos de carbono preparado por
combustdo
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I1.1. Resumo

A combinagdo de nanotubos de carbono com oOxidos metalicos ¢ propicia para
obtencdo de novos nanocompositos com propriedades morfologicas diferenciadas, podendo ser
aplicado na eletroquimica. O objetivo deste trabalho foi sintetizar, por meio de sintese de combustao,
o o6xido de zinco utilizando o combustivel glicina e adicionando 2,0, 5,0 ¢ 10,0% de nanotubos de
carbono em relagdo a massa de Zn e preparar fotoeletrodos desses materiais por Layer by Layer,
caracterizd-los e aplica-los na fotoeletrocatalise do corante azul de metileno. Os resultados
apresentados por difragdo de raios X indicaram a formagao de 100% da estrutura Wurtzita de ZnO,
com tamanho de cristalito variando de 415,9 a 429,2 A. Todas as amostras sintetizadas se mostraram
fotoativas na luz UV, no qual o band gap das amostras variou de 3,19 a 3,22 eV. A amostra de
Zn0O_10,0% NTC apresentou melhores resultados fotoeletrocataliticos na aplicagdo da descoloracao
do corante azul de metileno, kobs = 4,29x10 min™' e maior porcentagem de descoloragio, 42,55% ao
ser comparada com as outras amostras. Isso pode ser justificado por esse material ter apresentado

maior 4rea superficial disponivel, Sper de 9,519 m? gl

Palavras-chave: ZnO, nanotubos de carbono, fotoeletrocatalise.
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I1.2. Introduciao

A combinagdo de 6xidos metalicos, como o ZnO, com nanotubos de carbono, tem
gerado interesse para a formagdo de novos nanocompoésitos com propriedades morfologicas
diferenciadas, podendo ser aplicado na eletroquimica.l'"**) Zhang, 2009 depositou ZnO em filmes de
nanotubos de carbono para aplicar como supercapacitores'>]. Majahan, 2018 produziu um compdsito
de ZnO-rGO-NTC para detec¢io de gas amonia. 2! Nguyen utilizou um composito de ZnO e oxido
de grafeno produzido por sintese hidrotermal e utilizou na fotocatdlise do corante alaranjado de
metila, obtendo 95% de descoloragdo.[*! Sunitha, 2015 sintetizou 6xido de zinco dopado com cobalto
e nanotubos de carbono e obteve nanopaticulas de escala manométrica, de 10,53 nm. Ao aplicar na

degradacio do corante acid blue 113, e obteve quase 100% de descoloragio. [

Este capitulo teve como objetivo de sintetizar o ZnO por combustio utilizando o
combustivel glicina, mantendo a razdo combustivel/cation e igualando as cargas a zero, e adicionar
diferentes porcentagens de nanotubos de carbono na sintese para melhorar as propriedades do
material. Além disso, preparar filmes finos destes materiais por Layer by Layer utilizando o substrato
ITO, caracterizar a superficie desses materiais e analisar suas propriedades como fotoanodo para

aplicar na fotoeletrocatalise do corante azul de metileno (AM).
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11.3. Resultados e Discussao

11.3.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS

Os resultados apresentados baseados na sintese de combustdo utilizando o
combustivel glicina, para a formacao de o6xido de zinco, e adicionados diferentes percentagens de
nanotubos de carbono (2,0%, 5,0% e 10,0%) em tratamento térmico a 600 °C, condi¢ao 3,
apresentaram difratogramas semelhantes para os resultados de difracao de raios X (Figura I1.1). Foi
possivel observar nos difratogramas obtidos, que a adi¢do de nanotubos de carbono na sintese
aumenta a cristalinidade do ZnO, quando comparado ao 6xido de zinco sintetizado sem nanotubos de
carbono utilizando o combustivel glicina, Figura II.1 (d), com picos mais intensos, estreitos e bem
definidos. Os cristais de 6xido de zinco sdo caracterizados pelos picos em 31,7° (100); 34,4° (002);
36,2° (101); 47,5° (102); 56,6° (110); 62,8° (103); 66,3° (200); 67,9° (112) e 68,9° (201); Cddigo de
referéncia: 01-089-7102. Picos referentes aos nanotubos de carbono ndo foram identificados, no qual

geralmente sdo caracterizados em 26° (002). [6]
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Figura IL.1. Difratogramas de raios X (DRX) dos materiais de ZnO obtidos por sintese de combustao

em solugdo em que (a) 2,0% NTC, (b) 5,0% NTC, (c) 10,0% e (d) ndo ha adigdo de nanotubos de

carbono.
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De acordo com o método de Rietveld de refinamento da estrutura cristalina, todos
os materiais sintetizados apresentaram 100% de 6xido de zinco e formagdo da fase cristalografica
Waurtzita (sistema hexagonal), pertencendo ao grupo espacial P-63mc, com parametros de refinamento
médios de ¥2 = 1,83 e R, = 5,85 % (Tabela I1.1). Devido aos baixos valores obtidos para y> e Ry,
pode-se dizer que os pardmetros cristalinos obtidos pelo refinamento estdo bem proximos do real. Os
valores de tamanho de cristalito obtidos tiveram pouca variacdo. A amostra sintetizada com 2,0%
NTC apresentou menor tamanho de cristalito, de 415,9 A. A amostra de ZnO 5,0%NTC apresentou
maior tamanho de cristalito, de 429,2 A. J4 a amostra com ZnO 10,0%NTC obteve o tamanho de
cristalito de 419,6 A. Vale ressaltar que os valores sdo muito proximos entre si, variando apenas 3,1%

o tamanho de cristalito ao comparar as 3 amostras deste capitulo.

Tabela II.1. Parametros do refinamento de Rietveld para os materiais de ZnO sintetizados por SC e

adicionados 2,0, 5,0 € 10,0% NTC.

Amostra Parimetros de cela/ A Volume de  Tamanho do x2 Rp/ %
ZnO a=b c a=p y cela unitaria cristalito / A
/A3
2,0%NTC  3,2505 5,2059 90 120 47,64 4159 1,83 5,88
5,0NTC  3,2500 5,2051 90 120 47,61 429,2 1,85 591
10,0%NTC 3,2501  5,2049 90 120 47,61 419,6 1,82 5,76

A analise elementar CHN foi realizada com o objetivo de avaliar a presenga e
porcentagem de carbono na condigdo 3. Todas as 3 amostras sintetizadas por combustdo,
independente da adi¢do de nanotubos de carbono na sintese (2,0; 5,0 e 10,0%NTC), apresentaram
baixa porcentagem de carbono, indicando que os nanotubos foram decompostos na sintese e na

formagao final do ZnO (condi¢do 3), os nanotubos ja ndo estdo presentes no material. As informagdes
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obtidas sobre a porcentagem dos elementos carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) na

composi¢ao de cada amostra, sdo mostrados na Tabela I1.2.

Tabela I1.2. Valores obtidos na analise elementar CHN para as amostras sintetizadas por SC de ZnO,

condigao 3.
Amostra % Carbono % Hidrogénio %Nitrogénio
Zn0O 2,0% NTC 0,25 0,10 0,05
Zn0O 5,0% NTC 0,22 0,10 0,07
ZnO_10,0% NTC 0,18 0,02 0,09

Os valores para a energia de band gap dos materiais obtidos foram calculados a
partir dos espectros UV-Vis de refletancia difusa, Figura I1.2, utilizando o método proposto por Wood

e Tauc,!”, utilizando a Equacio 1: ahv = C (hv - Eg)".

De acordo com a Tabela I1.3, houve pouca variagdo entre a energia de band gap
calculada dos materiais de ZnO sintetizado com diferentes porcentagens de nanotubos de carbono.
Foi possivel observar que com o aumento da quantidade de nanotubos de carbono adicionada na
sintese, maior o valor da energia de band gap obtida para cada material. O material sintetizado com
2,0% de nanotubos de carbono apresentou menor Energia de band gap, 3,19 eV e o material
sintetizado com o com a maior porcentagem de nanotubo de carbono (10,0%) apresentou maior

energia de band-gap, de 3,22 eV.

Ao converter os valores de energia de band gap, foi possivel calcular o
comprimento de onda necessario para excitar um elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de
conducao (BC) de cada amostra. Os valores obtidos variaram de 384 a 388 nm (amostras de ZnO com

10,0 e 2,0%NTC, respectivamente), como mostrado na Tabela I1.3.
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Tabela IL1.3. Valores de energia de band gap e comprimentos de onda (A) correspondentes das
amostras de ZnO sintetizado por sintese de combustao com diferentes porcentagens de nanotubos de

carbono.

Amostra E;/ eV A/ nm
Zn0O_2,0% NTC 3,19 388
Zn0O_5,0% NTC 3,20 386
Zn0O_10,0% NTC 3,22 384

Através da Figura 11.2, € possivel observar que a regido de absor¢do dos materiais
se deslocou para comprimentos de ondas um pouco menores, conforme o aumento de nanotubos de
carbono na sintese, ou seja, a energia de band gap aumentou para 3,22 eV e o comprimento de onda
necessario para excitar o elétron diminuiu para 384 nm para a amostra com 10,0%NTC, 3,20 eV e
386 nm para a amostra com 5,0% NTC e 3,19 eV e 388 nm para a amostra com 2,0%NTC 3,19 eV,
Tabela I1.3. Este comportamento esta relacionado ao grau da cristalinidade dos materiais sintetizados,

fatores anteriormente observados pelos difratometria de raios X.
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Figura. I1.2. Espectros da fun¢do de Tauc para as amostras de ZnO sintetizadas por combustao

utilizando diferentes porcentagens de nanotubos de carbono: 2,0, 5,0 e 10,0% NTC.
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As medidas de area superficial dos materiais sintetizados por sintese de combustao
em solugdo foram realizadas pelo método BET, que equivale a taxa de condensagdao de uma
monocamada de adsorbato a taxa de dessorcao da cobertura prévia de monocamada na superficie dos
materiais.®! A Figura I1.3 mostra o diagrama obtido de adsorgdo e dessor¢io de nitrogénio das
amostras de ZnO sintetizadas com (a) 2,0% NTC, (b) 5,0% NTC e (c) 10,0%. As trés amostras de
ZnO sintetizadas com diferentes porcentagens de nanotubos de carbono apresentaram o mesmo perfil,

a isoterma tipica dos materiais mesoporosos.
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Figura IL.3. Isotermas de adsorcao () e dessor¢do (@) das amostras de ZnO sintetizadas com (a)

2,0% NTC, (b) 5,0% NTC e (c) 10,0%.
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Na Tabela I1.4, podemos observar os valores obtidos de area superficial, volume e
raio do poro de cada amostra. Foi possivel observar, através dos dados obtidos na Tabela 11.4, que
com o aumento da massa de nanotubos de carbono adicionada, entre 2,0, 5,0 ¢ 10,0%, a area
superficial do ZnO é aumentada significativamente, 3,566, 8,329 € 9,519 m? g'!, respectivamente. E
interessante destacar que o aumento da area superficial € quase 3% maior da amostra 3,566 para 9,519
9,519 m? g'!, mostrando que a adi¢io dos nanotubos de carbono é importante para o aumento da area
superficial do material e melhorar suas caracteristicas ao ser aplicado posteriormente na descoloracao

do corante azul de metileno.

Tabela I1.4. Valores obtidos de area superficial, volume e raio dos poros dos materiais de ZnO

sintetizadas com diferentes porcentagens de nanotubos de carbono.

Amostra Volume do poro / Raio do poro / Area superficial /
m? g A m? g’
Zn0 _2,0% NTC 0,030 18,980 3,566
Zn0 _5,0% NTC 0,047 15,291 8,329
Zn0 _10,0% NTC 0,095 21,249 9,519

A partir das microscopias eletronicas de varredura (30.000%) preparados pela
condi¢do 3, Figura I1.4, ndo foi possivel observar alteragdes significativas na morfologia do ZnO
sintetizado com 2,0; 5,0 e 10,0% NTC. As morfologias destes materiais apresentaram-se esferas

irregulares, com didmetro menor que 2,0 um, Figura I1.4 (a-c).
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Figura I1.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) com aumento de 30.000x das amostras de

ZnO sintetizadas por SC com (a) 2,0%NTC, (b) 5,0%NTC e (c) 10,0%NTC.
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Com célculos simples, pode-se medir o tamanho médio do didmetro das esferas, ou
seja, o tamanho das particulas. Na amostra ZnO 2,0%NTC, o didametro das particulas variaram de
115 a 200 nm. J& para a amostra ZnO_5,0%NTC, a variagdo ocorre entre 116 a 260 nm. A amostra
ZnO _10,0%NTC apresentou menor tamanho de particula ao comparar com as outras amostras,
variando de 87 nm até 200 nm. Portanto, as analises por MEV sugerem que a amostra sintetizada com
maior porcentagem de nanotubos de carbono, (10,0%NTC), possui menor variagao entre o tamanho
de particula, com materiais mais uniformes ¢ com menor tamanho de particula, o que sugere

disponibilidade maior de sitios para reacdes em superficie.

I1.3.2. ESTUDO FOTOELETROQUIMICO.

Foi realizado um voltamograma ciclico com pulsos de 5 segundos de radiagao UV
e sem luz durante a varredura anddica, Figura I1.5. A partir desta técnica foi possivel visualizar o
aumento da fotocorrente com a elevacao do potencial, caracteristico de semicondutores do tipo-z.
Também foi possivel observar o aumento da fotocorrente quando os eletrodos foram expostos a
radiagdo UV e a diminui¢cdo da corrente na auséncia de luz. Isto sugere que os filmes possuem
excelentes propriedades de transporte dos portadores de carga, além de otima estabilidade. A
eficiéncia fotoeletroativa dos materiais obtidos foi comprovada, pois experimentos realizados na

auséncia de luz UV ndo apresentaram resposta significativa.
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Figura IL.5. Voltametria ciclica com pulsos de 5 segundos na luz UV e 5 segundos no escuro
utilizando o eletrodo de ZnO 2,0%NTC, com velocidade de varredura de 5,0 mV s™!, potencial de 0

a+1,0 V e solugdo eletrolitica de Na;SO4 0,1 mol L.
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Os resultados obtidos por voltametria ciclica (5,0 mV s), para os fotoeletrodos
preparados possibilitaram o célculo dos valores da densidade de corrente normalizada pela area
eletroativa (jn), Tabela 1I.5. A partir destes valores, foi possivel verificar melhor resultado
fotoeletroquimico ao utilizar o eletrodo de ZnO preparado com 2,0% de porcentagem de nanotubo de
carbono, com jn = 1,50 pA cm™. J4 o eletrodo de ZnO_5,0%NTC e o eletrodo de ZnO_10,0%NTC
apresentaram valores menores de densidade de corrente, de 0,65 e 0,70 pA cm™, respectivamente. O
valor de densidade de corrente apresentado para o material de ZnO 2,0%NTC ¢ 2x maior do que o

apresentado para os outros dois eletrodos sintetizados.
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1.3.3. ESTUDO FOTOELETROCATALITICO DE ZNO

A aplicabilidade dos fotoeletrodos obtidos foi verificada para a descoloragao dos
corantes azul de metileno (10,0 umol L), no comprimento de onda de 664 nm, realizadas por
cronoamperometria sob potencial de + 1,0 V e irradiagdo UV continua. Todas as descoloragdes
seguiram lei cinética de pseudo-primeira ordem, devido haver apenas variagdo na concentracao do
corante durante a reacdo.”’! Figura I1.7. Os valores de kobs € porcentagem de descoloragio estdo
apresentados na Tabela II.5. Por meio da Tabela I1.5, pode-se verificar que a melhor eficiéncia
fotoeletrocatalitica, foi obtida com o material de ZnO_ 10%NTC.

A maior porcentagem de descoloragdo do corante azul de metileno obtida entre todo
os materiais utilizados foi de 42,55%, utilizando o eletrodo de trabalho ZnO_10%NTC, com kobs =

429 x 107 min™".

Figura IL.7. Espectros de absorbancia do corante azul de metileno no tempo 0 a 120 minutos,

submetido ao processo de fotoeletrocatalise utilizando o eletrodo de ZnO_10%NTC sob potencial de

+1,0 V.
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Figura IL8. Cinética de descoloragio do de azul de metileno 0,01 mmol L utilizando diferentes
eletrodos: (m) ZnO 2%NTC, (@) ZnO 5%NTC, (A) ZnO 10%NTC. O eletrdlito suporte utilizado

na fotoeletrocatalise foi Na>xSO4 0,1 mol L! sob potencial de +1,0 V.
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Tabela IL.5. Valores de densidade de corrente (jn), constante de velocidade (kobs) € porcentagem de

descoloragdo do azul de metileno para os eletrodos sintetizados.

Amostra JN/ pA em Kobs / min! 1073 Descoloragio / %
Zn0 2%NTC 1,50 3,45 35,45
Zn0 5%NTC 0,65 4,23 38,38
Zn0O _10%NTC 0,70 4,29 42,55

Com os dados obtidos na Tabela I1.5, foi possivel verificar que a melhor
eficiéncia fotoeletrocatalitica foi obtida com o material de ZnO obtido com a adigdo de 10,0% de
nanotubos de carbono. O que pode ser justificado pelo fato desta condigdo de sintese ter
proporcionado material com maior 4rea superficial disponivel Sger de 9,519 m? g!, como verificado

pela andlise superficial. Com a diminuicdo da &4rea superficial do material, também houve a
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diminuigdo dos valores de kobs € % de descoloragdo do corante. Para a amostra de ZnO sintetizada
com 2,0%NTC, no qual a amostra possui menor 4rea superficial, Sger 3,566 m? g, houve menor
descoloracdo do corante, com kobs de 3,45x10” min! e descoloragio de 35,45 % do corante azul de
metileno. O mesmo ocorre para a amostra de ZnO_5,0%NTC, no qual Sger possui o valor de area
superficial de 8,329 m? g'!, valor intermediario a0 comparar com as outras duas amostras, assim como
os valores de descoloragao e kobs também ficaram intermediario entre essas duas amostras, de 38,38%

e 4,29x10” min™!, respectivamente.
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I1.4. Conclusées

Os eletrodos de 6xido de zinco foram obtidos de forma eficiente e simples,
aplicando o método de combustio em solugdo. A inser¢ao de diferentes porcentagens de nanotubos
de carbono ndo influenciaram na estrutura cristalografica do material, obtendo 100% de ZnO em
todas as sinteses. Porém, com a diferente porcentagem de NTC adicionada na sintese, houve uma
diferenga na area superficial e tamanho de particula, vistos pelo método BET e pelo MEV. Quando
ha o aumento de nanotubos de carbono na sintese de combustdo do material, ha o aumento da area

superficial e diminui¢ao de tamanho de particula.

Como fotoeletrodo preparado por LbL, todos os materiais se mostraram fotoativos
em luz ultravioleta. Na aplicacdo dos materiais como fotoeletrocatalisadores na descoloracdo do
corante azul de metileno, todos obtiveram resultados satisfatorios, com o fotoeletrodo de
Zn0O _10,0%NTC apresentando melhor porcentagem de descoloracdo (42,55%) e atividade
fotoeletrocatalitica (kobs de 4,29 x 107 min') ao comparar com os outros materiais sintetizados,

devido a maior 4rea superficial do material, Sper de 9,519 m2 g'!.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

Fotoeletrodos de ZnO foram satisfatoriamente sintetizados por combustdo em solucdo,
possibilitando a investigagdo da influéncia do tipo de combustivel na sua eficiéncia

fotoeletroquimica e fotoeletrocatalitica;

Os combustiveis investigados e a insercdo de nanotubos de carbono na sintese do ZnO

afetaram as propriedades morfoldgicas, eletroquimicas e cataliticas dos materiais;
Os fotoeletrodos obtidos apresentaram baixa atividade eletroquimica na auséncia de luz UV;

O ZnO sintetizado com o combustivel glicina foi o que proporcionou melhor resposta
fotoeletroquimica (jn = 3,93 pA cm™) e fotoeletrocatalitica para a descoloragio do corante
azul de metileno (kobs = 8,37x10° min' cm™ e 79,1%) devido a formacdo de material com

maior area superficial (Sper 3,39 m? g);

O ZnO sintetizado com 10,0% de nanotubos de carbono proporcionou melhor resposta
fotoeletrocatalitica para a descoloracdo do corante azul de metileno (kobs = 4,29x10> min! e

42,55%) devido a formaco de material com maior 4area superficial, Sger de 9,519 m? g,

A area superficial dos materiais foi determinante para a eficiéncia dos fotoeletrodos obtidos

para a descoloracao dos corantes.
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