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estão erradas. Isso é perfeitamente 

aceitável, elas são a abertura para achar as 

que estão certas.”  
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ORCELLI, Thiago. Efeitos decorrentes da porcentagem de ferro em óxido de 
zinco dopado com ferro nafotocatálise heterogênea. Dissertação de Mestrado 
em Química – Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013. 
 
 

RESUMO 
 
 
Entre os processos de oxidação avançada, a fotocatálise heterogênea mediada por 
semicondutorescomo ZnO e TiO2 tem sido bastante pesquisada, devido à 
capacidade deremoção de contaminantes com demanda química de oxigênio 
relativamente baixas (< 2,0 g L-1). O conhecimento da camada superficialatravés de 
caracterizações estruturais e morfológicas viabiliza a compreensão do mecanismo 
de adsorção dos contaminantesassim como a atividade fotocatalítica.Assim, este 
trabalho teve como objetivo investigar o efeitoda variação de percentagem de ferro 
em óxido de zinco dopado com ferropara diferentes temperaturas de calcinação 
como 400, 600 e 800 °C com relação aoZnO sintetizado. Percentagensde ferro, 
respectivamente iguais a1, 3 e 5% foram adicionados à solução aquosa de 
diazocorante directred23 (DR23) a fim de avaliar a descoloração. O sólido cristalino 
de ZnO, obtido a partir de nitrato de zinco eágar foi caracterizado por difração de 
raios-x. O óxido misto mostrou duas fases apenas quando foi calcinado a 800 °C nas 
proporções de 1, 3 e 5 % de ferro. O tamanho do cristalito foi calculado a partir 
daequação de Debye para partículas esféricas e varioude 16 a 69 nm. O tamanho 
do cristalito aumentou em função da temperatura de calcinação e diminuiu à medida 
que se aumentou a quantidade de ferro. A energia de band-gap, obtida por 
reflectância difusa, apresentouvalores de 3,37 a 3,79 eV. A atividade fotocatalítica 
dos óxidos sintetizados foi determinada através da constante de velocidade de 
descoloração (kobs) dodiazo corante directred 23 (DR23, 7,5 x10-5 mol L-1) usando 
respectivamente o óxido de zinco e os óxidos mistos (0,3 g L-1) a 30 °C. O maior 
valor de kobs foi obtido para o óxido misto calcinado a 400 °C com 5% de ferro. Os 
óxidos mistos apresentaram maior atividade na descoloração fotocatalítica 
dodiazocorante DR23 em comparação aoZnO puro. 
 
 
Palavras-chaves: Fotocatálise. Azocorante. ZnO. Caracterização de superfície. 
 



 

ORCELLI, Thiago. Effects resulting from the iron percentagein zinc oxide doped 
with iron in the heterogeneous photocatalysis. Dissertation in Chemistry – 
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2013. 
 
 

ABSTRACT 
 
 
Among the advanced oxidation processes, the heterogeneous photocatalysis 
mediated by semiconductors such as ZnO and TiO2 has attracted considerable 
attention due to the removal ability of contaminants with relatively low level (less than 
2 g L-1) of chemical oxygen demand. The knowledge of the surface layer through the 
structural and morphological aspects of the photocatalystsenable the understanding 
of the adsorption capacity as well as the photocatalysis efficiency. Thus, this work 
aimed to study the effect of the iron percentage in zinc oxide doped with iron in 
different calcination temperatures as 400, 600, and 800 °C in comparison to the 
synthesized ZnO.Iron amounts of 1, 3, and 5% respectively in these mixed oxides 
were added to the aqueous solution of direct red 23 (DR23) diazodye in order to 
evaluate its decolorization. The crystalline solid of ZnO, obtained from zinc 
nitrate/agar, was characterized by x-ray diffraction. The mixed oxide showed two 
phases in its structure only when it was calcined at 800 ° C in proportions of 1, 3 and 
5% iron. The crystallite size of the oxides was calculated from Debye equation for 
spherical particles andvaried from16 to 69 nm. The crystallite size enhancedas a 
function of thecalcining temperature and presented the smallest one for the largest 
iron amount (5%)in the mixed oxides. The energy band-gap, obtained by diffuse 
reflectance, showed values from 3.37 to 3.79 eV. The photocatalytic activity of these 
oxides was determined through the decolorization rate constant (kobs) of  direct red 
23 (DR23, 7.5 x10-5mol L-1)diazo dye using synthesized zinc oxide and mixed oxides 
(0.3 g L-1) respectively at 30 º C. The best value of kobs was observed for the mixed 
oxide calcined at 400 °C with 5% iron. All the mixed oxides presented higherability in 
comparison to ZnOfor thephotocatalyticdecolorization of DR23diazo dye. 
 
 
Keywords: Photocatalysis. Azodye. ZnO. Surface characterization. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

1.1 ASPECTOS GERAIS 

 

O desenvolvimento de indústrias em regiões urbanas gera 

problemas relacionados ao descarte de rejeitos que provocam contaminação de 

mananciais, do ar e do solo. Estes rejeitos provocam em seres humanos, doenças 

respiratórias, alergias, intoxicação, entre outros danos. Dentre os diversos 

segmentos industriais, a indústria têxtil têm sido uma das responsáveis pela 

contaminação de mananciais através do descarte de efluentes de forma inadequada, 

na etapa de tingimento das fibras. Neste processo há consumo de grandes 

quantidades de água, que geram quantidades expressivas de efluentes líquidos e 

resíduos sólidos. A coloração intensa do efluente deve-se a perda de 

aproximadamente 20% da produção total para o meio ambiente. 1, 2 

Cerca de 60% dos corantes utilizados são do tipo azo, 

caracterizados por um ou mais grupos azo (-N=N-)ligados aos átomos de carbono 

sp2 como anéis benzênicos ou naftalênicos. São classificados de acordo com o 

número de grupos azo presentes, como mono, di, tri e tetra e alguns destes azo 

corantes são apresentados na Fig. 1. 3,4 

 

Figura 1 – Estrutura química de alguns azo corantes. 
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Estes corantes são de difícil remoção dos meios aquáticos através 

de processos tradicionais como adsorção, 5,6 coagulação, 7-9 e sedimentação,10 e por 

possuírem efeitos mutagênicos e/ou carcinogênicos.  

Dentre os azo corantes apresentados na Fig. 1 neste trabalho foi 

utilizadodirectred 23, DR23, Colour Index (C.I.) 29160, com denominação segundo o 

CAS como ácido 3-[[4-(acetilamino)fenil]azo]-4-hidroxi-7-[[[[5-hidroxi-6-(fenilazo)-7-

sulfo-2-naftalenil]-mino]carbo-nil]amino]-2-naftale-nosulfonato de sódio, com fórmula 

molecular C35H27N7O10S2Na2 e massa molar 815,73 g mol-1. Apresenta coloração 

vermelha e coeficiente de absortividade molar, ε, igual a 2,54x104 L cm-1mol-1 (r = 

0,999) determinado experimentalmente em meio aquoso.Possui três bandas com 

absorção máxima em 243, 305 e 503nm;as duas primeiras sãocorrespondentes aos 

carbonos dos grupos aromáticos com ligações insaturadas conjugadas –C=C- e a 

última devido aos dois grupos -N=N-capazes de absorver radiação na faixa da luz 

visível, Fig. 2. Em solução aquosa apresentou pH = 7 ± 1,5. 

 

Figura 2 – Espectro UV-Vis do diazo corante directred 23 em solução aquosa(pH 
neutro). 

 

 

Deste modo, inúmeras pesquisas têm sido desenvolvidas para a 

remoção de corantes dos efluentes. Entre elas, uma das alternativas para o 

tratamento de rejeitos têxteis são os processos de oxidação avançados (POA). 11, 12 
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1.2 PROCESSOS DE OXIDAÇÃO AVANÇADOS (POAS) 

 

Os processos de oxidação avançados são caracterizados pela 

formação do radical hidroxila, ●OH. Este radical é extremamente reativo com elevado 

poder oxidante, E0=2,80 V, inferior apenas ao flúor, F, E0=3,03 V. 1 É pouco seletivo 

e a constante de velocidade de formação éda ordem de 108 a 109 L mol-1 s-1.O 

radical HO● é capaz de abstrair H das moléculas, RH, eq. 1, se ligar a duplas 

ligações, X2C=CX2, eq. 2, ou mesmo reagir por transferência de elétron, RX, eq. 3. 13 

HO● + RH →H2O + R●                                                                (1) 

HO● + X2C=CX2 X2C(OH)-C●X2                                             (2) 

HO● + RX →HO- + XR+●                                                             (3) 

O radical hidroxila pode ser gerado através de reações que 

envolvem oxidantes fortes, na presença de radiação ultravioleta, 1 como ozônio, O3 e 

peróxido de hidrogênio, H2O2, semicondutores, como dióxido de titânio, TiO2e óxido 

de zinco, ZnO, entre outros. Entre os POAs podemos destacar, UV/H2O2,
 14 UV/O3,

15  

Fenton,16 foto-Fenton,17 e fotocatálise heterogênea. 18-20 

 

1.2.1 Processos UV/H2O2  

 

O peróxido de hidrogênio, H2O2,em solução aquosa se decompõe na 

presença de radiação UV, de 253,7 nm, em dois radicais hidroxila com potencial de 

oxidação de E0=+1,78 V. 1 O mecanismo mais comumente aceito para a fotólise de 

H2O2 com UV é a quebra da molécula em dois radicais hidroxila, eq. 4. A 

recombinação destes radicais transforma em H2O2, eq. 5. 21, 22 

H2O2 + hν 2 HO●                                                                    (4) 

2 HO●H2O2                                                                           (5) 

O processo UV/H2O2 tem se mostrado eficiente no tratamento de 

águas contaminadas com compostos refratários como nitrosaminas, vários alifáticos 

halogenados, aromáticos, águas subterrâneas contaminadas, químicos da indústria 

de papel e corantes de indústrias têxteis. 11, 12 
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1.2.2 Processo UV/O3 

 

A decomposição induzida por radiação UV no ozônio em sistemas 

aquosos foi proposta ocorrer em duas etapas uma das quais envolvendo a fotólise, 

eq. 6 e subsequente produção de radicais HO● por meio da reação de oxigênio 

O(1D) com água, eq 7. No entanto, tem sido observado que a fotólise de ozônio 

dissolvido em água conduz à produção de peróxido de hidrogênio, eq. 8. 23. 

O3 + hv O2 + O(1D)                                                                 (6) 

O(1D) + H2O  HO● + HO●                                                                                   (7) 

O3 + H2O + hv H2O2 + O2                                                                                   (8) 

 

1.2.3 Processo Fenton e Foto-Fenton 

 

No processo Fenton a geração do radical hidroxila é obtida através 

da reação do peróxido de hidrogênio (H2O2) e íon ferroso (Fe2+), como apresentado 

na eq. 9. 

Fe+2 + H2O2Fe3+ + HO● + OH-                                               (9) 

A baixa velocidade envolvida na regeneração do íon férrico com 

peróxido de hidrogênio é considerada determinante no processo de oxidação, como 

mostrado na eq. 10.  

Fe3+ + H2O2 + H2O  Fe2+ + H3O
+ + HO2

●-                              (10) 

Dentre os vários processos de oxidação avançados, o processo 

Fenton tem sido bastante empregado devido aos reagentes envolvidos, Fe2+ e H2O2, 

possuírem baixo custo e serem atóxicos. A transferência de massa é ilimitada, pois a 

reação ocorre em meio homogênea. Devido a estas características, o processo 

Fenton tem sido aplicado em diversas áreas, incluindo o tratamento de efluentes 

industriais. 24,25 

No processo foto-Fenton, a velocidade de regeneração do íon férrico 

aumenta significativamente, devido à interação com a luz, produzindo radical 

hidroxila, eq. 11. 

Fe3+ + H2O + hv Fe2+ + HO● + H+                                                             (11) 

A fotorredução de Fe+3 a Fe+2 é responsável pelo aumento do efeito 

oxidativo do processo. No processo cíclico, o Fe+2 regenerado reage novamente 
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com o peróxido de hidrogênio, eq. 9, além de ocorrer a geração adicional do radical 

hidroxila. 25 

 

1.2.4 Semicondutores 

 

A condutividade elétrica dos sólidos depende da separação entre a 

banda de valência, BV e a banda de condução, BC. São classificados como 

condutorquando não houver separação entre BV e BC; semicondutor quando houver 

separação entre as bandas e neste caso, se a radiação incidente tiver E >Ebg, os 

elétrons são promovidos da BV para BC, gerando o par elétron / lacuna, e-/h+ e 

isolante, quando a separação entre as bandas é muito grande e impede a promoção 

eletrônica. 

Os semicondutores possuem duas regiões: a banda de valência, BV, 

na qual os elétrons não possuem movimento livre e a banda de condução, BC onde 

os elétrons são livres para se moverem e assim, produziremcondutividade elétrica 

similar aos metais. 4, 11Estas bandas são separadas pela zona de band gap, 

relacionada a Ebg, ou seja, a energia mínima necessária para excitar o elétron da 

banda de valência de menor energia para banda de condução de maior energia. 

O óxido de zinco, semicondutor do tipo-n apresenta a estrutura 

cristalina wurtzita em sistema hexagonal como mostrado na Fig.3a. Possui energia 

de band-gap de 3,37 eV, energia de ligação dos excitons de 60 meV.O ZnO é um 

composto não estequiométrico, isto é, o número de átomos não é expresso por 

números inteiros, pois é representado pela fórmula geral Zn1+O. A presença de 

elétrons adicionais, mostrados na Fig. 3b, de um composto genérico AX, com 

excesso de íons positivos, A+, ocupam posições intersticiais do retículo para 

manutenção da neutralidade elétrica de ZnO. 26, 27 
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Figura 3 – (a) Estrutura wurtzita de ZnO(b)Defeito por excesso de cátions nas 
posições intersticiais em AX e (c)Diagrama de energia das bandas em 
semicondutor tipo-n.  
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Assim, os elétrons adicionais nos cristais de ZnO estão livres e 

formam uma banda estreita, Fig. 3c, que pode fornecer elétrons à banda vazia ou de 

condução. Estes elétrons são móveis e caracterizam o óxido de zinco como 

semicondutor tipo-n, em que n representa o portador de carga negativo.28, 29 

O óxido de ferro, Fe2O3 (hematita) mostrado na Fig. 4a, possui 

energia de band-gap de 2,4 eV, embora este composto tenha fórmula expressa por 

números inteiros, Fe2O3, o material não ocorre com fase estável a baixas 

pressões.Esta instabilidade provoca oxidação na proporção dos íons metálicos e por 

consequência a formação de buracos, ou seja, Fe1-xO. Como pode ser observado no 

composto genérico AX da Fig. 4b que resulta em semicondutor do tipo-p, em que p 

indica lacunas, ou portadores de carga positiva que forma uma banda estreita que 

recebe e- da banda de condução como observado na Fig. 4c. A estrutura cristalina 

da hematita é do tipo romboédrico com defeitos (lacunas). 30 

 

Figura 4 – (a) Estrutura de Fe2O3,(b) Defeito por falta de cátions na estrutura do 
retículo AX e (c)Diagrama de energia das bandas em semicondutor tipo-
p. 
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Recentemente diversas novas rotas têm sido desenvolvidas para 

sintetizar nanopartículas de óxido de zinco através de processos como oxidação, 31 

sínteses por sol-gel, 32 polimerização, 33 precipitação, 34hidrotérmico, 35entre outros. 

(a) (b) (c) 

(a) (b) (c) 
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A obtenção de materiais para aumentar a eficiência de fotodegradação de poluentes 

pesquisas tem sido desenvolvida na produção de óxidos mistos constituídos por 

semicondutores do tipo n e p. 

Deste modo o óxido de ferro tem sido investigado no processo de 

fotocatálise por ser um composto estável na transformação de sulfatos e oxalatos. 

Os óxidos de ferro são amplamente distribuídos na natureza e tem grande 

importância nos processos do ecossistema. 36, 37 

 

1.2.5 Fotocatalise Heterogênea 

 

O ZnO ao ser irradiado com energia igual ou superior a 3,37 eV, faz 

com que o elétron da banda de valência seja promovido para a banda de condução, 

gerando o par elétron lacuna, eq. 12. Este par pode sofrer recombinação interna, eq. 

13, e oxidar a H2O adsorvida, eq. 14, ou oxidando OH-, eq. 15, para formar o radical 

hidroxila, HO●. 1, 4 

ZnO+ hv(UV)eCB
− + hVB

+(12) 

eCB
− + hVB

+  calor                                                                   (13) 

Em 1972, quando Fujishima e Honda relataram em seu trabalho a 

quebra fotolítica de água em oxigênio e hidrogênio utilizando uma célula 

fotoeletroquímica possuindo um ânodo de TiO2, a fotocatálise tem se tornado a 

maior área de investigação. 38 

hVB
++ H2O(ads)→ H+ + HO●(14) 

hVB
++ OH−

(sup) → HO●(15) 

Por outro lado, as reações de redução podem ocorrer entre o elétron 

da banda de condução, e-
bc, e o oxigênio, produzindo o íon radical superóxido, O2

●-, 

eq. 16, o qual pode produzir peróxido de hidrogênio, eq. 17; que por sua vez, produz 

radical hidroxila, eq. 18. 39-41 

eCB
−+ O2→ O2•

−(16) 

HO2
●+ HO2

● → H2O2 + O2                                                        (17) 

H2O2 + O2
●- → HO●+ OH- + O2                                                 (18) 

As reações envolvidas na fotoativação de semicondutor em meio 

aquoso é ilustrado na Fig. 5. 
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Figura 5 – Ilustração da fotoativação de um semicondutor em meio aquoso. 

 

 

Okamoto e colaboradores42em 1985 investigaram sobre a 

importância do papel de oxigênio nas reações mediadas por semicondutores, 

aprisionando o elétron da BC do íon radical superóxido, O2
●-, eq. 19, evitando o 

processo de recombinação elétron-lacuna e desencadeando uma série de reações. 

Isto forma o peróxido de hidrogênio a partir de dois radicais hidroperoxila, eq. 20. Há 

formação do ânion hidroperoxila, eq. 21. O ânion hidroperoxila reage com próton 

para formar o peróxido de hidrogênio, eq. 22. 

O2•
− + H+ → HO2

●(19) 

HO2
●+ HO2

● → H2O2 + O2                                                        (20) 

O2•
− + HO2

● → HO2
− + O2                                                             (21) 

HO2
−+ H+ → H2O2                                                                                 (22) 

 

1.2.6 Fatores que Influenciam o Processo Fotocatalítico 

 

A degradação e a descoloração fotocatalíticas de azocorantes têm 

sido investigadas para aumentar o processo fotocatalítico variando-se diversos 

parâmetros como concentração inicial do corante, efeito da concentração do 

semicondutor, efeitos do pH, efeito de oxidantes como H2O2, S2O8
2- ,  a dopagem e a 

forma cristalina do ZnO,43 intensidade luminosa e tempo de irradiação.  

Recentemente, as investigações têm sido direcionadas para 

melhorar o desempenho do catalisador aumentando a área superficial, 44 distribuição 
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uniforme de tamanho de partícula, forma esférica da partícula e ausência de 

porosidade interna. 44, 45 

A forma cristalina do ZnO pode não ser o fator mais importante para 

definir a sua atividade. Esta atividade é influenciada pelo método de preparação, 

estrutura dos cristais, área superficial, distribuição de tamanho, porosidade 

superficial de grupos hidroxila. Esses fatores influenciam a produção dos pares 

eletrón/lacuna, os processos de adsorção superficial, dessorção e o processo de oxi-

redução. 49 

O ZnOpode ser utilizado tanto em suspensão quanto aderido na 

superfície do reator. Existem reatores nos quais o catalisador é incorporado em 

filmes de nafion®, de cerâmica ou sílica-gel, na forma de tubos, placas e malha. 46 

A recombinação dos elétrons e lacunas produzdiminuição da 

eficiência quântica. Assim, tem tido muitas tentativas em melhorar a atividade 

fotocatalítica do ZnO, reduzindo as reações de recombinação, em particular pela 

deposição de pequenas quantidades de metal na superfície ou pela dopagem com 

íons metálicos. 47, 48 

 

1.3 MÉTODOS DE PREPARAÇÃO 

 

1.3.1 Método Sol-Gel  

 

A síntese de materiais pelo método sol-gel ocorre na transição de sol 

para gel. O termo sol define a dispersão de partículas coloidais de 1 a 100 nm em 

fluído, enquanto gel, por estrutura rígida de partículas coloidais, que imobilizam a 

fase líquida em seus interstícios. Desse modo, os géis coloidais resultam da 

agregação linear das partículas que alteram as condições físico-químicas da 

suspensão. 51 

 

1.3.1.1 Método sol-gel convencional 

 

No processo sol-gel convencional se utiliza como precursor um 

composto organo-metálico hidrolisável alcóxido metálico, M(OR). Este composto em 

contato com a água sofre hidrólise. A hidrólise do precursor leva a formação de 

ligações M-OH, eq. 23. Após a formação de monômero ocorre a reação de adição 
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que geram cadeias poliméricas, eq. 24, designadas por transição sol-gel. Após 

secagem do gel, o xerogel é formado. As reações químicas que ocorrem durante a 

formação do sol, do gel e do xerogel influenciam fortemente a composição e as 

propriedades do produto final.52, 53 

M(OR)n + H2O  M(OH)(OR)n-1 +ROH                                              (23) 

(OR)n-1M-OH+ (OR)n-1-OH  (OR)n-1M-O-M(OR)n-1+H2O                 (24) 

 

1.3.2.2 Método sol-gel protéico 

 

O processo sol-gel protéico é resultante da mistura de sais como 

cloretos e nitratos em compostos proteícos como água de coco verde, gelatina, ágar-

ágar em suspensão coloidal. Estes compostos possuem diversas proteínas ou 

aminoácidos em suas estruturas, que se ligam aos metais formando cadeias longas, 

como no processo sol-gel convencionais. 52,53 

A presença do íon metálico impede de a proteína se decompor 

aumentando a estabilidade em até 50 vezes. Ao invés de usar água de coco como 

precursor, utilizou-se neste trabalho a gelatina comercial que possui proteína em sua 

composição.  

 

1.3.2.2.1 Ágar-ágar 

 

O ágar-ágar também conhecido como ágar ou agarose é um 

polímero linear, constituído pela repetição da agarobiose. A agarobiose é um 

dissacarídeo formado por D-galactose e 3,6-anidro-L-galactopiranose, Fig. 6.  

 

Figura 6 – Estrutura molecular do ágar-ágar. 

 

 

O ágar-ágar possui propriedade de histerese, ou seja, funde a 85 °C 

e solidifica entre 32 e 40 °C. Esta propriedade confere equilíbrio adequado entre 
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fusão fácil e estabilidade do gel em temperaturas relativamente elevadas, atribuindo 

ao ágar-ágar a capacidade de formar gel físico termorreversível, em concentrações 

maiores que 1% peso/volume quando resfriada abaixo de 40°C. Isto significa que a 

transição sol-gel ocorre com aumento progressivo de viscosidade e elasticidade, ou 

seja, temperatura for aumentada, o gel se liquefaz diferentemente dos géis químicos 

que formam sistemas completamente irreversíveis. 54 

Esta síntese foi escolhida por ser de fácil acesso ao reagente ágar-

ágar, além de ser de baixo custo, quandocomparados aos outros processos sol-gel. 

Neste trabalho foram sintetizados os óxidos de zinco dopados com ferro em 

diferentes proporções para aumentar a degradação do diazo corante DR23 por 

fotocatálise heterogênea com relação ao óxido de zinco sintetizado e comercial. 

 

1.4 CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS 

 

A caracterização dos óxidos puros e mistos sintetizados foi feita 

através da difração de raios-X, análise térmica diferencial, microscopia eletrônica de 

varredura, espectroscopia de reflectância difusa e espectroscopia no infravermelho. 

 

1.4.1 Difração de Raios-X  

 

A difração de raios-X fornece um meio conveniente e prático para 

identificação qualitativa de sólidos cristalinos, cujos átomos são ordenados de tal 

maneira que o tamanho das celas unitárias possui a mesma ordem de grandeza dos 

comprimentos de onda de raios-X. Em 1913, Bragg postulou que o feixe de raios-X 

incidente com ângulo θ difrata em muitas direções especificas com ângulo 2θ com 

interferência construtiva pelos planos cristalinos, quando o espaçamento interplanar, 

d, for igual o múltiplo inteiro, n, do comprimento de onda da radiação incidente, , 

eq. 25, θ representa o ângulo de incidência. 55, 56 

                                                 (25) 

A Fig. 7 apresenta o diagrama esquemático das relações angulares 

da lei de Bragg. 
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Figura 7 – Diagrama esquemático utilizado na obtenção da lei de Bragg. 

 

 

A partir da intensidade de um feixe difratado determina-se o 

tamanho do cristalito a partir da relação entre a largura a meia altura do pico de 

difração usando a equação de Scherrer. 

                                            (26) 

Em que ε, tamanho médio de cristalito, nm; K, fator formal constante 

para partículas esféricas, 0,89; λ, comprimento de onda, nm; βf largura integral das 

linhas de difração em radiano; θ, ângulo de difração de Bragg em radiano.  

 

1.4.2 Espectroscopia de Reflectância Difusa (DRS) 

 

A espectroscopia de reflectância difusa na região UV-Vis investiga 

as propriedades de absorção dos materiais cristalinos ou amorfos e é utilizada para 

medir a reflectância difusa para posteriormente com estes dados calcular a energia 

de band gap Ebg de semicondutores. 

Quando a radiação UV/Vis interage com a superfície de uma 

amostra opaca ou não, quatro efeitos são possíveis: absorção, transmissão, reflexão 

e espalhamento. A reflexão da energia radiante pode ser especular ou difusa. Se a 

radiação possuir reflexões múltiplas de pequenas partículas tem-se a reflectância 

difusa. As partículas possuem dimensões comparáveis ao comprimento de onda da 

radiação incidente, de 200 a 3000 nm. Através do acessório conhecido como esfera 
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integradora, acoplado ao espectrofotômetro coletam-se dados de reflexão especular 

e/ou da reflectância difusa. 57-59 

A energia de band-gap foi calculada a partir das expressões 

desenvolvidas por Kubelka-Munk60 e Tauc e colaboradores: 61 

                                   (27) 

em que hν, a energia do fóton, , função Kubelka-Munk, Eg, 

energia de band-gap óptica. A partir desta equação a energia de band-gap foi obtida 

plotando , em função da energia da luz incidente, hνemeV. 

 

1.4.3 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

A técnica MEV é rotineiramente utilizada para gerar imagens de alta 

resolução das formas dos objetos e para mostrar variações espaciais na composição 

química. Na interação do feixe eletrônico com a amostra, os sinais de maior 

interesse para formação da imagem são os elétrons secundários e os 

retroespalhados. Os elétrons secundários fornecem imagem de topografia da 

amostra e são responsáveis pelas imagens de alta resolução, enquanto os elétrons 

retroespalhados fornecem imagens características de variação de composição. A 

partir da interação do feixe dos elétrons com a amostra, diversos eventos ocorrem, 

sendo a geração de elétrons secundários e os elétrons retroespalhados os eventos 

de interesse para a microscopia eletrônica de varredura. 

Elétrons secundários são resultantes da interação inelástica, ou seja, 

o feixe primário ao colidir com o campo elétrico do elétron da amostra transfere 

energia para o átomo da amostra e o expulsa como elétron secundário. A energia do 

elétron secundário é, por definição, menor que 50 eV. Se a vacância criada com a 

geração do segundo elétron for preenchida com outro elétron de orbital mais 

energético, um raio-X característico será produzido. 62, 63 

Ao contrário, ao interagir com o campo elétrico do núcleo, os 

elétrons do feixe primário têm sua direção alterada, sem perda significativa de 

energia. Este é o exemplo de choque elástico. A perda de energia é inferior a 1eV. 

Se este feixe elasticamente espalhado for refletido para fora da amostra, elétrons 

retroespalhados serão obtidos. 62 
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Na microscopia eletrônica de varredura, o contraste forma-se devido 

ao número atômico e à topografia da amostra. Regiões da amostra com átomos de 

maior número atômico emitem mais sinais de retroespalhamento e aparecem mais 

claras na imagem. Já o contraste devido à topografia permite a visualização da 

forma, formato e textura dos objetos e é dependente dos coeficientes de 

retroespalhamento e de elétrons secundários. 63 

 

1.4.4 Microanálise por Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

 

Diversos equipamentos podem ser acoplados aos detectores, já que 

muitas informações derivadas da interação entre o feixe primário e amostra, mas a 

espectroscopia de energia dispersiva de raios-X-EDX, que atua separando os feixes 

de raios-X característicos. 

O espectro de EDS é construído ao plotar valores de intensidade de 

raios-X contra energia. Os picos correspondem aos diferentes elementos presentes 

na amostra. Geralmente os picos são de fácil resolução, no entanto muitos 

elementos produzem múltiplos picos. Pode ocorrer a sobreposição de picos de 

energia, particularmente aqueles relativos a raios-X de diferentes níveis de energia, 

K, L e M; de diferentes elementos. 64 

A técnica apresenta a vantagem de identificar amostras 

desconhecidas a partir de softwares dos equipamentos. Além disso, pode ser 

empregado em análises semiquantitativas para determinar composições químicas a 

partir da altura dos picos, comparando-os como padrão.  

1.4.5 Análise Térmica 

 

A análise térmica abrange técnicas em que a propriedade física ou 

química da substância e/ou produto é medida em função da variação de temperatura 

controlada e programada em atmosfera específica. Dentre os métodos conhecidos, 

os mais utilizados para o estudo de superfícies são a análise termogravimétrica 

(TGA, ThermogravimetricAnalysis) e a análise térmica diferencial (DTA, 

DifferentialThermalAnalysis ). 65 

 

 

1.4.5.1 Análise termogravimétrica (TGA) 
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Na análise termogravimétrica a massa da amostra em atmosfera 

controlada é registrada continuamente em função da temperatura ou do tempo. A 

variação da perda de massa em função da temperatura é chamada curva de 

decomposição térmica. 65 

Os instrumentos comerciais são constituídos por balança analítica 

sensível, forno, sistema de gás de purga (N2 ou ar) e microcomputador para 

controle, coleta e apresentação de dados. A termobalança mede continuamente a 

massa enquanto a temperatura e/ou o tempo mudam. As balanças eletromagnéticas 

têm alta sensibilidade, pequena flutuação térmica e sofrem menor influência da 

vibração. O forno opera na faixa de -170 a 2800 ºC e depende dos materiais sob 

análise. O chaveamento de gás permite o controle da vazão do fluxo de gás purga. 
66 

 

1.4.5.2 Análise térmica diferencial (DTA) 

 

A análise térmica diferencial determina a medição contínua das 

temperaturas da amostra e do material de referência termicamente inerte, à medida 

que ambos são aquecidos ou resfriados no forno. As variações de temperatura (∆T) 

são obtidas pela diferença entre a temperatura de referência Tr, e da amostra Ta, em 

função do tempo de aquecimento ou resfriamento, ou seja, dT/dt = constante.   

Em geral a transição de fase, a desidratação, a redução produzem 

efeitos endotérmicos, enquanto a cristalização, oxidação produzem efeitos 

exotérmicos. As reações de decomposição podem promover tanto processos 

endotérmicos quanto exotérmicos. 65, 66 

 

1.4.6 Espectroscopia no Infravermelho  

 

Para que a molécula absorva a radiação infravermelha ela deve 

sofrer variação no momento de dipolo durante seu movimento rotacional ou 

vibracional. Somente sob estas circunstâncias o campo elétrico alternado da 

radiação pode interagir com a molécula e causar variações na amplitude de um de 

seus movimentos. O momento de dipolo é determinado pela magnitude da diferença 

de carga e a distância entre dois centros de cargas. 67, 68 
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As vibrações podem ser classificadas como estiramento e 

deformação angular as quais podem ser simétricas ou assimétricas. As vibrações de 

deformação podem ser de quatro tipos: deformação simétrica no plano (scissoring), 

deformação assimétrica no plano (rocking), deformação simétrica fora do plano 

(wagging), deformação assimétrica fora do plano (twisting). 69 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2 OBJETIVOS 
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2.1 GERAIS 

 

Este trabalho teve como objetivo sintetizar, caracterizar e investigar 

a atividade fotocatalítica do óxido de zinco e óxido misto de zinco e ferro na 

descoloração do DR 23. 

 

2.2 ESPECÍFICOS 

 

 Sintetizar o óxido de zinco e óxido misto de zinco contendo 1, 3 

e 5% de ferro pelo método sol-gel calcinando-os respectivamente a 400, 600 e 

800°C. 

 Caracterizar a estrutura e morfologia dos óxidos sintetizados por 

difratometria de raios-X; análise térmica diferencial; espectrometria de energia 

dispersiva de raios-X; espectroscopia reflectância difusa; microscopia eletrônica 

de varredura; análise termogravimétrica e espectroscopia no infravermelho. 

 Investigar a atividade fotocatalítica dos óxidos sintetizados 

através da determinação da constante de velocidade de descoloração do 

diazocorantedirectred 23 por espectrofotometria UV-Vis. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL 
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3.1 MATERIAIS E REAGENTES 

 

Foram utilizados neste trabalho os seguintes equipamentos e 

materiais: balança analítica (OhausAdverturer), béquer, placa aquecedora com 

agitação (Fisatom 752), banho termostático (Microquímica MQ8TC), mufla (Marconi 

MA385), reator de vidro borosilicato de parede dupla “home made” (200 mL), 

lâmpada de vapor de Hg sem bulbo (Phillips HPL-N 125 W), pHmetro (Marte MB-10) 

acoplado com microeletrodo de vidro (Cole-Palmer 05991-61), difratômetro 

(PanalyticalX’Pert PRO MPD), microscópio eletrônico de varredura (Philips FEI 

Quanta 200), espectrofotômetro UV/VIS/NIR (Shimadzu 3101PC), analisador térmico 

(SEIKO 6300), espectrômetro FT-IR (Shimadzu-3300), espectrômetro UV-Vis 

(Hitachi U-3000). 

Os seguintes reagentes foram utilizados na síntese: nitrato de zinco 

hexa-hidratado (Zn(NO3)2.6H2O, Synth 99,5%), água deionizada (MilliQ), ágar-ágar 

(San Marú), nitrato de ferro nono-hidratado (Fe(NO3)3.9H2O, Synth 99,5%), 

brometo de potássio (KBr, Synth, P.A), triclorometano (CHCl3, Synth, P.A). 

 

3.2 PREPARAÇÃO DO ÓXIDO DE ZINCO 

 

Adicionou-se aproximadamente 5,0 g de ágar-ágar em 75 mL de 

água destilada em béquer de 100 mL. Esta mistura foi agitada por 30 min a 80ºC 

em placa aquecedora para homogeneização. Simultaneamente, 11,25 g de 

nitrato de zinco foram dissolvidos em 25 mL de água deionizadaem béquer de 50 

mL e agitados por 30 min a temperatura ambiente. Após este tempo, as duas 

soluções foram misturadas em béquer de 150 mL; colocada em banho 

termostático a 80°Cem agitação até formação de gel de cor marrom, ou seja, até 

completa evaporação da água, verificando sempre o pH da solução. Em seguida, 

o material foi levado para calcinação em mufla durante 8 h a 600 ºC. As mesmas 

rotas foram utilizadas para preparar ZnO a 400 e 800 ºC. 

 

 

 

3.3 PREPARAÇÃO DO ÓXIDO MISTO DE ZINCO E FERRO 
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Procedimento similar ao descrito em 4.1 foi utilizado para 

preparar os óxidos mistos de zinco e ferro, adicionando-se respectivamente 1, 3 

e 5% em átomo de Fe(NO3)3.9H2Oe 99, 97 e 95% deZn(NO3)2.6H2O átomo/átomo 

respectivamente. 

 

3.4 PREPARAÇÃO DO ÓXIDODE FERRO 

 

Procedimento similar ao descrito em 4.1, foi utilizado para 

preparar os óxidos de ferro, adicionando-se concentração molar de nitrato de 

ferro nono-hidratado, correspondente ao de nitrato de zinco hexa-hidratado. 

 

3.5 CARACTERIZAÇÃO DOS ÓXIDOS 

 

A estrutura cristalina do óxido de zinco e dos óxidos mistos de Zn e 

Fe sintetizados foram caracterizados por difração de raios-X, utilizando-se fonte 

monocromática CuKα (λ= 1,5418 ) com intervalo angular compreendido entre 10º ≤ 

2θ ≤ 50º. O passo para contagem foi de 1° min-1. A fase cristalina foi definida por 

comparação com as fichas cristalográficas JCPDS. A atribuição dos picos difração e 

a correlação com o tamanho do cristalito foi estimada a partir da largura da banda a 

meia altura dos picos. O tamanho dos cristalitos foi calculado a partir da equação de 

Debye-Scherrer, eq. 25. 

A morfologia e a organização estrutural dos óxidos sintetizados 

foram caracterizadas por microscopia eletrônica de varredura, MEV. A determinação 

qualitativa da composição da amostra foi realizada por espectrometria de energia 

dispersiva de raios-X, com feixe de 20 kV na ponta do canhão e aumento linear de 

800 a 60000 vezes.  

A energia de band-gap dos óxidos sintetizados foi determinada a 

partir dos espectros de absorção de 200 a 800 nm, empregando-se o 

espectrofotômetro UV/VIS/NIR acoplado à esfera de integração. Após compactação 

do material para evitar a disperção de partículas no sistema de detecção do 

equipamento no porta-amostra. O sulfato de bário foi empregado como referência 

nestes experimentos.  
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As análises térmicas, termogravimetria (TG) e análise térmica 

diferencial (DTA), foram realizadas utilizando-se o analisador térmico em atmosfera 

de ar de 30 a 1000 ºC com velocidade de aquecimento de 10 ºC min-1. A alumina foi 

utilizada como referência para determinar a perda de massa. 

As frequências de vibração dos óxidos de zinco e misto de Zn com 

5% de Fe obtidos a 80, 200, 400, 600 e 800 °C foram registrados no espectrômetro 

FT-IR de 400 a 4000 cm-1. Amostras de óxido de 1 mg e 100 mg de KBr foram 

maceradas com 3 gotas de clorofórmio para formação de emulsão. Esta emulsão foi 

colocada em pastilhador e prensada à pressão de 10.000 lb in-2para formar o disco 

transparente. Este disco foi posicionado no percurso do feixe óptico do instrumento. 

 

3.6 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

Os experimentos de descoloração fotocatalítica do 

diazocorantedirectred 23 foram realizados no interior de uma câmara de madeira 

(50x50x50 cm) com paredes internas revestidas com papel alumínio em reator de 

vidro borossilicato de parede dupla para circulação de água refrigerada, mantendo a 

temperatura de 30,0±0,1 ºC.  A suspensão formada por 0,3 g L-1 do semicondutor e 

7,5x10-5 mol L-1 de DR23 contendo 150 mL em água deionizada, foi agitada a 600 

rpm no escuro e irradiada pela lâmpada de vapor de Hg sem bulbo, Fig. 8 

posicionada horizontalmente a 22 cm do reator por 4 h. Alíquotas de 1,1mL foram 

coletadas e filtradas em tempos pré-determinados medindo-se o pH e analisado o 

espectro UV-Vis registrado de 200 a 700 nm. 

 

Figura 8 – Espectro de emissão dalâmpada de vapor de Hg (Phillips HPL-N 125 W). 
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A constante de velocidade de descoloração, kobs, do diazocorante foi 

determinada sob condições de pseudo 1ª ordem, ou seja, com grande excesso de 

oxidante sobre corante em função do tempo de irradiação, conforme a eq. 28. 70 

                                                 (28) 

em que At representa a absorvância no tempo t e A0 no tempo zero. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO 

 

4.1.1 Difração de Raios-X 

 

A Fig. 9 apresenta os difratogramas de Fe2O3, ZnO e óxidos 

mistos contendo 1, 3, 5% de ferro,calcinados a 400ºC. O óxido de ferro foi 

utilizado para avaliar a influencia do metal na estrutura do óxido de zinco. 

 

Figura 9 – Difratogramas de raios-X de (a) Fe2O3, (b) ZnO e óxido de zinco e ferro 
(c) 5, (d) 3 e (e) 1 % de ferro calcinados a 400 ºC. 

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80

(2
0

8)

(0
18

)

(3
00

)
(2

1
4

)

(1
1

6)

(0
2

4)

(1
13

)(1
1

0)(1
0

4)

(0
1

2)

(1
0

0)

(2
0

1)
(1

12
)

(1
0

3)

(1
1

0)

(1
0

2)

(1
0

1)
(0

02
)(1

00
)

(2
0

0) (1
12

)

(1
03

)

(1
1

0)

(1
02

)

(0
02

) (1
0

1
)

 

in
te

ns
id

ad
e 

(u
.a

)

2

(1
12

)

(1
0

3
)

(1
1

0
)

(1
0

2)(0
0

2)
(1

0
1)

(1
00

)

 
 

(e)

(c)

(d)

(b)

 
(a)

(1
00

)

(1
1

2)

(1
03

)

(1
10

)

(1
02

)(0
0

2)
(1

0
1)

 

 



 

 

37

O difratograma da amostra de óxido de ferro calcinado a 400 ºC, 

Fig. 9a, apresentou ângulos relativos à hematita, α-Fe2O3, estrutura hexagonal do 

tipo spinélio. Os índices de Müller relativos aos planos são 012; 104; 110; 113; 

024; 116; 214; 300; 208 (software XPowder, JCPDF 40-1139). 

No óxido de zinco calcinado a 400 ºC,Fig. 9b, os índices de Miller 

dos planoscorrespondentes ao ZnO, 100; 002; 101; 102; 110; 103; 200; 112; 

201; 004; foram observados. Estes planos estão de acordo com a base de dados 

do software HighScore Plus (n° do cartão 01-089-1397).Ao analisar os 

difratogramas dos óxidos mistos de zinco e ferro houve uma pequena diferença 

na quantidade de planos observados, o plano 004 não foi observado. Neste 

mesmo contexto os índices de Miller referente aos planos 200 e 201 são 

observados somente no óxido misto de zinco e ferro com 1% de ferro.  

A presença de ferro (Fig. 9c - 9e) na solução inicial provocou 

mudanças significativas nos picos referentes à estrutura do óxido de zinco, 

conforme aumenta a concentração de ferro foi observado que os planos 002 e 

101 sofrem modificações como o alargamento de suas bases. Ao compararmos 

com o difratograma deóxido de ferro há um plano, 110, que coincide entre os 

planos 002 e 101, sendo assim uma explicação para este fenômeno. 71  
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Figura 10 – Difratogramas de raios-X de (a) Fe2O3, (b) ZnO e óxido de zinco e ferro 
(c) 5, (d) 3 e (e) 1 % de ferro calcinados a 600 ºC. 
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Na Fig. 10 são mostrados os difratogramas dos óxidos de zinco, de 

ferro e mistos calcinados a 600 °C com diferentes concentrações de ferro. Estes 

óxidos apresentaram a mesma estrutura e planos quando comparados aos óxidos 

calcinados a 400 ºC. O aumento da temperatura de calcinação aumentou, por 

exemplo, a intensidade do plano 101 (36,28º) do óxido de zinco de 730 para 1883 

u.a. Este aumento demonstra que, segundo a equação de Scherrer, o tamanho dos 

cristalitos é maior nas partículas dos óxidos. Os planos 200 e 201 (67,94; 72,62 º) 

foram observados nos difratogramas do óxido de zinco e óxido misto com 1% de 

ferro devido à maior cristalinidade do material, ou seja, picos bem mais definidos e 

intensos. 71, 72 
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Figura 11 – Difratogramas de raios-X de (a) Fe2O3, (b) ZnO e óxido de zinco e ferro 
(c) 5, (d) 3 e (e) 1 % de ferro calcinados a 800 ºC. 
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Nos difratogramas do óxido de zinco, de ferro e misto calcinados 

a 800 °C, o óxido férrico Fig. 11a, e o óxido de zinco, Fig. 11b, apresentaram a 

mesma estrutura cristalina quando calcinados a 400 e 600 ºC.  Nos óxidos 

mistos a adição de ferro de 1 a 5 % proporcionou a formação de duas fases 

cristalinas, sendo uma de ZnO e a outra ZnFeO. Esta última foi identificada pelos 

planos 220, 110 e 208 (29,79; 35,62; 73,61°) (softwareHighScore Plus, cartão 01-

089-1397 e 01-087-1231, respectivamente). O fato de a dopagem por ferro em óxido 

de zinco ter diminuído a intensidade dos picos, indica que o ferro seja inserido na 

solução, modificando a estrutura do sólido. 

O aumento de 1 para 5% de Fediminuiuaintensidade dos picose 

aumentou a largura da baseno óxido misto calcinado a 800ºC.Este aumentou o 
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tamanho do cristalito, segundo a equação de Scherrer mostrado na Tabela 1.73 O 

óxido misto calcinado a 800 ºC apresentou picos mais definidos e estreitos, 

enquanto a 400ºC, há picos com intensidades menores com bases maiores, 

confirmando a presença de cristalitos menores.  

São mostrados na Tabela 1 os tamanhos dos cristalitos, os quais 

sugerem que a inserção de ferro no óxido diminuio tamanho do cristalito.Isto 

aumenta a adsorção de corante no semicondutor devido a sua maior área superficial 

provocando assim o aumento na atividade fotocatalítica do óxido. 

 

Tabela 1 – Tamanho médio de cristalitos em diferentes temperaturas e 
concentrações de ferro de oxido de zinco. 

 

Nos óxidos mistos calcinados a 800 °C oscristalitos são maiores 

devido à fusão dos cristalitos edeformação da estrutura cristalina pela presença de 

ferro e zinco. Assim, pode-se inferir que o aumento da temperatura de calcinação 

provocourearranjona estrutura cristalina, fundindoos cristalitose produzindo 

partículas maiores e mais estáveis. 72, 74 

 

4.1.2 Reflectância Difusa 

 

A Fig.12 mostra os espectros de reflectância difusa, de ZnOe óxidos 

mistos de zinco com diferentes concentrações de ferro calcinados a 400 ºC, 

construídos a partir da eq. 27.Diferentemente do espectro de ZnO,  os óxidos mistos 

de zinco e ferro contendo 1, 3 e 5% de Fe apresentaram inclinações maiores nos 

espectros quando convertidos para a função de Tauc, sugerindomaiores valores da 

energia deband-gap. Verificou-se uma pequena depressão em 2,56 eVnos 

espectros, ao aumentar a concentração de ferro de 1 a 5%  no óxido, Fig. 12b. 

Assim, o óxido misto contendo 5% de ferro mostrouo maior rebaixamento na região 

Temperatura de 
calcinação / °C 

Tamanho do cristalito / nm 

Concentração de íon ferro / % 

0 1 3 5 

400 23,95 19,67 17,31 16,65 

600 53,01 33,01 28,67 21,60 

800 69,34 63,56 59,96 58,67 
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de 2,5 a 2,7 eV.Este comportamentofoi atribuídocomosendo decorrente da parcela 

deóxido de ferro presente no composto sintetizado. 

Diferentes energias são dissipadas pelo ferro quando irradiado.75Sea 

concentração de ferro for  alta haverá inúmeras reflectâncias, devido as energias de 

transição do ferro. Contudo, a técnica de reflectância difusa não possui capacidade 

para identificar as energias de band-gap do óxido de ferro, neste caso a hematita. 

Desta forma é possível utilizar outras técnicas para verificação de íons ferro em 

óxidos de ferro, por exemplo, Mössbauer, mas para o presente trabalho esta técnica 

não será necessária, porque a diferença de carga dos íons não influenciará no band-

gap. 76-77 

 

Figura 12 – Espectro de reflectância difusa deZnO e óxidos mistos de Zn e Fe 
contendo 1, 3 e 5% de Fe calcinados a 400 °C (a) ampliado na região 
de 2,0 a 4,0 eV(b). 

 

 

As energias de band-gap dos óxidos calcinados a 400, 600 e 800 ºC 

foram calculadas a partir da eq. 27. O ZnO calcinado de 400 a 800 ºC apresentou a 

mesma energia de band gap de ZnO da literatura, 3,37 eV.74 

 

Tabela 2 – Energia de band-gap de ZnO e óxidos mistos de Zn e Fe contendo 1, 3 e 
5% de Fe  

Temperatura de 
calcinação / °C 

 Energia de Band-Gap / eV 

% ferro 1 3 5 0 

400  3,37 3,45 3,50 3,53 

600  3,37 3,38 3,40 3,44 

800 
 3,37 3,37 3,37 3,37 
 ---  3,17*  3,19*  3,21* 

* Eg proveniente da segunda fase de ZnFeO a 800 ºC. 
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Nesta tabela, as energias de band gap dos óxidos mistos calcinados 

a 400 e 600 ºCforam maiores que 3,37 eV, enquanto a 800 ºC, se mantiveram 

constantes em 3,37 eV. Por outro lado, o óxido misto apresentou uma segunda fase 

com Ebg de 3,17; 3,19; e 3,21eVrespectivamente para os óxidos contendo 1, 3 e 5% 

de Fe nesta temperatura.  

As energias de band-gap dos óxidos mistos calcinados a 800 ºC 

foram calculados, aplicando-se o modelo de Kubelka-Munk e modelo de Tauc 

apresentados na Fig. 13. O óxido misto contendo 5% de Fe (Fig.13b) apresentou 

duas energias de band-gaprespectivamente em 3,37 e 3,21eV. Como foi discutido 

na difração de raios-X (6.1.1), o aumento da temperatura de calcinação segregou as 

fasesparaZnO e ZnFeO. 

 

Figura 13 – (a) Espectro de reflectância difusa dos óxidos sintetizados a 800 °C 
com aplicação dos modelos de K-M e Tauc.(b) Óxido de zinco dopado 
com 5% de ferro com aplicação dos modelos de K-M e Tauc. 

 

 

As energias de band-gap da Tabela 2 mostram que os óxidos mistos 

sintetizados a 400 e 600 ºC apresentaram alargamento da energia de band-gap, 

devido ao aumento da densidade eletrônica nos orbitais do óxido. Este efeito é 

conhecido como Burstein-Moss. 78Quando a concentração dos portadores de carga 

aumenta, isto é, devido ao ferro, o nível de energia de Fermi move-se para a banda 

de condução formando a “cauda da banda”,que resulta na ocupação completa dos 

estados abaixo da banda de condução. Desta forma, as absorções para a banda de 

condução podem ocorrer mais facilmente mesmo com o aumento da energia de 

band-gap, Fig.14. 
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Figura 14 – Esquema das bandas de valência representativo e de condução do 
semicondutor: não dopado e dopado.  

 

 

4.1.3 Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX) 

 

4.1.3.1 ZnO 

 

Os espectros e imagens EDX são resultantes de 5 regiões da 

amostra, tomadas aleatoriamente, e mostram a distribuição dos elementos químicos 

presentes. As Fig. 15, 16 e 17 mostram os espectros e as imagens EDX do óxido de 

zinco sintetizado, resultantes da calcinação a 400, 600 e 800 ºC, respectivamente. O 

carbono presente nos espectros de EDX deve-se a fita de carbono colocada sobre o 

porta-amostra, “stub”. 

O zinco, Fig. 15c e oxigênio, Fig. 15d, do óxido de zinco, calcinado a 

400 °C, estão distribuídos uniformemente como mostra a Figura 15b. As energias 

0,6; 8,8 e 9,6 keV estão relacionadas ao zinco e, são referentes à transição dos 

elétrons de diferentes níveis de energia. 

Nos espectros de ZnO, calcinados a 400 e 600 ºC, as energias 

equivalentes a1,5; 2,4 e 6,4 eV são referentes ao alumínio do porta-amostra. Isto 

não ocorreu a 800 ºC, pois as intensidades dos picos de Zn e O foram muito 

maiores. 

 

 

 

 

 



 

 

44

Figura 15 – (a) Espectro de EDX para ZnO calcinado a 400 °C, (b) imagem e  
distribuição dos elementos,(c) zinco e (d) oxigênio na amostra.  

 
 

A distribuição dos elementos Zn, Figura 16c, e O, Figura 16d, 

mostraram que o ZnO calcinado de 600 °C (Fig. 16)tem distribuição uniforme em 

todos os pontos analisados. 

 

Figura 16 – (a) Espectro de EDX para ZnO calcinado a 600 °C, (b) imagem e 
distribuição dos elementos (c) Zinco e (d) Oxigênio na amostra. 
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O ZnO calcinado a 800 ºC (Fig. 17a) apresentou as energias 0,6; 8,8 

e 9,6 keV referentes ao átomo de zinco (Fig. 17c) e 0,57 keV de oxigênio (Fig. 17d).  

 

Figura 17 – (a) Espectro de EDX para ZnO calcinado a 800 °C, (b) imagem e 
distribuição dos elementos (c) Zinco e (d) Oxigênio na amostra. 

 

 

4.1.3.2 Óxidos mistos de zinco e ferro 

 

O aumento da concentração de ferro de 1 a 5% não modificou 

significativamente os espectros e distribuição dos átomos. Deste modo, será 

discutido apenas o EDX dos óxidos com 5% de ferro em diferentes temperaturas de 

calcinação. Os EDX dos óxidos misto de zinco e ferro calcinados em 400, 600 e 

800ºC são apresentados nas Fig. 18, 19 e 20, respectivamente. Os espectros dos 

óxidos mistos calcinados a 400 e 600 ºC aparecem também as energias 

correspondentes ao alumínio do porta-amostra. As energias que aparecem em 6,4 e 

7,1keV correspondem aoferro. Como o Al possui mesma energia, 79o aumento 

significativo na intensidade destas energias foi atribuído à presença de Fe. 

O óxido misto de zinco e ferro calcinado a 400 °C mostrou 

queoxigênio, zinco e ferro estão presentesna estruturada amostra na Fig. 18a.As 
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imagensdo óxido misto de zinco e ferro apresentaram distribuição uniforme dos 

elementos Zn(Fig. 18c) e O (Fig. 18d), constituintes de áreas analisadas (Fig. 18b).  

 

Figura 18 – (a) Espectro de EDX para ZnO calcinado a 400 °C, (b) imagem e 
distribuição dos elementos (c) zinco, (d) oxigênio e (f) ferro na amostra. 

 
 

No óxido misto calcinado a 600 °C, cujo espectro EDX é mostrado 

na Fig. 19a, confirma-se a presença de Zn, O e Fe. As imagens dos elementos Zn 

(Fig.19c); O (Fig.19d); e Fe (Fig. 19e) foram identificadas e mostram que há 

distribuição de todos os elementos em todos os pontos da amostra 
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Figura 19 – (a) Espectro de EDX para ZnO calcinado a 600 °C, (b) imagem e 
distribuição dos elementos (c) zinco, (d) oxigênio e (f) ferro na amostra. 

 

 

O espectro EDX do óxido calcinado a 800 ºC (Fig. 20a) apresenta os 

picos característicos de zinco, oxigênio e ferro com distribuição uniforme na área 

analisada. 

 

Figura 20 – (a) espectro de EDX para ZnO calcinado a 800 °C, (b) imagem e 
distribuição dos elementos (c) zinco, (d) oxigênio e (f) ferro na amostra. 

 
 

As percentagens de Zn e Fe foram obtidas por análise quantitativa 

através da fluorescência de raios-X. Os valores encontrados são ilustrados na 

Tabela 3.  
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Tabela 3 – Percentagens (m/v) de Zn e Fe usadas na preparação dos óxidos mistos 
e calculadas para Zn e Fe por fluorescência de raios-X. 

 

 

 

 

 

 

 

As percentagens de Zn e Fe estão de acordo com a concentração 

inicial de zinco e ferro, ou seja, confirmam a produção de óxido de zinco com 

inserção de ferro na estrutura. Por outro lado, há formação de uma segunda fase 

(ZnFeO) após acalcinação a 800 ºC resultado da substituição do zinco pelo ferro nos 

óxidos contendo de 1 a 5 % de ferro. 

 

4.1.4 Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

 

4.1.4.1 ZnO 

 

As imagens obtidas por MEV do óxido de zinco calcinado a 400 ºC 

por 8h são mostradas na Fig. 21com aumento de 800 vezes, Fig. 21a, 15.000 vezes, 

Fig. 21b e 60.000 vezes, Fig. 21c. Estas imagens mostram que o óxido de zinco 

calcinado a 400 ºC apresenta aglomeração de partículas do óxido e nas 

extremidades há presença de partículas esféricas, Fig. 21c. Os cristalitos a 400 ºC 

são menores como indicados na equação de Scherrer, calculados a partir dos 

difratogramas de raios-X.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Zn Fe Zn Fe 

95 5 95,90 3,99 

97 3 98,21 1,53 

99 1 99,51 0,31 
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Figura 21 – Imagens MEV de ZnO calcinado a 400 °C com aumentos de (a) 800 
vezes, (b) 15.000 vezes e (c) 60.000 vezes. 

 
 

As imagens do óxido de zinco calcinado em 600 ºC, Fig. 22, não 

mostrou alteração visível na morfologia em relação à calcinação de 400 ºC.  

 

Figura 22 – Imagens MEV de ZnO calcinado a 600 °C com aumentos de (a) 800 
vezes, (b) 15.000 vezes e (c) 60.000 vezes. 

 

 

Em 800ºC houve alteração na morfologia e organização estrutural 

das partículas de ZnO, Fig. 23. O aumento significativo no tamanho das partículas 

pode serjustificado pela fusão dos cristalitos ao elevar a temperatura de calcinação 

Fig.23c.80 
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Figura 23 – Imagens MEV de ZnO calcinado a 800 °C com aumentos de (a) 
800vezes, (b) 15.000vezes e (c) 60.000 vezes. 

 

 

4.1.4.2 Óxido de Zn:Fe 

 

Como o aumento da concentração de ferro de 1 a 5 % no óxido de 

zinco praticamente não alterou a morfologia da mistura, serão discutidas as imagens 

do óxido de zinco com 5% de ferro, calcinadas respectivamente a 400, 600 e 800 ºC, 

mostradas nas Fig. 24, 25 e 26.  

As imagens do óxido de zinco e 5% ferro calcinado a 400 °C são 

mostradas na Fig. 24, com aumentos de 800 vezes, Fig. 24a, 15.000 vezes, Fig. 

24b, e 60.000 vezes, Fig. 24c. Nestas imagens verifica-se que as partículas do óxido 

estão aglomeradas. Nas suas extremidades não há formação de partículas 

esféricas. A morfologia apresenta maior número de poros em relação ao ZnO. 

 

Figura 24 – Imagens MEV de Zn:Fe 5% de Fe calcinado a 400 °C com aumentos 
de (a) 800vezes, (b) 15.000vezes e (c) 60.000 vezes. 

 

 

As imagens do óxido de zinco e 5% ferro calcinado a 600 °C são 

apresentadas na Fig. 25, com aumentos de 800 vezes, Fig. 25a, 15.000 vezes, Fig. 
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25b, e 60.000 vezes, Figura 25c. A Fig. 25 mostrao aglomerado de partículas no 

centro das placas do óxido sintetizado. Nesta temperatura há presença de partículas 

esféricas nas extremidades, como foi observado nas imagens MEVdo ZnO calcinado 

em 400 ºC. 

 

Figura 25 – Imagens MEV de Zn:Fe 5% de Fe calcinado a 600 °C com aumentos 
de (a) 800 vezes, (b) 15.000 vezes e (c) 60.000 vezes. 

 

 

O óxido misto calcinado a 800 ºC apresentou forma mais particulada 

e esférica, Fig. 26c, que a 400 e 600 ºC. Portanto a variação de calcinação 

aparentemente afeta a morfologia. No difratograma do óxido misto de zinco e ferro 

com 5% Fe, foram observadas duas fases de cristais provenientes da segregação de 

fasesobservadas nas imagens MEV.  

 

Figura 26 – Imagens MEV de Zn:Fe 5% de Fe calcinado a 800 °C com aumentos 
de (a) 800vezes, (b) 15.000 vezes e (c) 60.000 vezes. 

 

 

O aumento na temperatura de calcinação provocou segregação das 

fases e prejudicou a inserção de ferro no óxido de zinco. 83 
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4.1.5 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier 

 

Os espectros no infravermelho do gel formado durante a preparação 

a 80 ºC e seco no dessecador e após a calcinação do gel a 200, 400 e 600ºC são 

apresentados na Fig. 27. 

 

Figura 27 – Espectros no infravermelho do gel de ágar-ágar e nitrato de zinco 
formado e seco a 80ºC (a), do gel formado e calcinado a 200 (b), 400 
(c) e 600 ºC (d). 
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O espectro da emulsão preparada a 80ºC, Fig. 27a, apresentou uma 

banda bastante intensa em 3400 cm-1, relativa aos grupos funcionais OH do ágar-

ágar.  Esta intensidade pode ser atribuída à presença de material orgânico. Em 2940 
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cm-1 a banda fraca referente ao estiramento assimétrico C-H do grupo CH3 do ágar-

agár.  

A banda em 1770 cm-1 foi atribuída como estiramento simétrico de 

O-O do grupo funcional COOH, presente na composição do ágar-ágar. Em 1626 cm-

1 foi atribuída à deformação de O-H referente à água adsorvida. A 1392 cm-1 foi 

atribuída à banda de deformação assimétrica do C-H do grupo CH3 do ágar-ágar. 

Em 1348 cm-1 é observado à banda fraca de deformação do C-H referente ao grupo -

CH- presente no anel do ágar-ágar. A 1144 cm-1 foi atribuído a banda fraca de 

estiramento C-O do grupo -COH.  

Outra banda fraca em 1075 cm-1 foi atribuída ao estiramento C-O 

referente ao grupo -CO-C do anel. Em 1043 cm-1 a banda fraca de C-O referente ao 

-CO-Cfora do anel. Estas atribuições são mostradas na Tabela 3. 

O espectro no infravermelho da emulsão colocada na mufla a 200 ºC 

por 8 h, Fig. 27bapresentou a banda característica de grupos funcionais OH em 

3490 cm-1de menor intensidade,quando comparado à emulsão de 80 ºC, Fig27a. A 

banda em 1626 cm-1foi atribuída à deformação de O-H referente à água adsorvida. À 

banda em1392 cm-1foi atribuída à banda fraca de deformação assimétrica do C-H do 

grupo CH3. Nesta temperatura o aparecimento de banda em 465 cm-1 apresentou 

sinais de formação do óxido de zinco. 

 

Tabela 4 – Atribuição de bandas do solido a 80 ºC. 
-1/ cm-1 Grupo Funcional Atribuição 

3400 O-H Estiramento O-H 

1770 COOH Estiramento O-O 

1626 H-O-H Deformação O-H 

1392 CH3 Deformação assimétrica C-H 

1348 -CH- Deformação C-H 

1144 C-OH Estiramento C-O 

1075 -CO-C Estiramento C-O 

1043 -CO-C Estiramento C-O 

468 Fe-O Ligação Fe-O 

465 Zn-O Ligação Zn-O 

No espectro da emulsão calcinada a 400 ºC, Fig. 27c, as bandas 

3490 cm-1, 1626 cm-1,1392 cm-1 e 1144 cm-1 referentes ao ágar-ágar foram 

novamente observadas e a banda em 465 cm-1 referente aoZn-Otornou-semais 

intensa. Quando calcinada a 600 ºCo espectro apresentou as bandas características 
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dos grupos funcionais de água adsorvida em 3400 cm-1e 1144 cm-1. A partir destes 

espectros, foi inferidoque a partir de 600 ºC todos os compostos orgânicos presentes 

no ágar-ágar foram decompostos assim como a formação de óxido devido à banda 

característica a 465 cm-1. 

A Fig. 28a mostra os espectros no IV do gel coletado a 80 ºC 

durante a preparação do óxido misto de zinco com 5% de Fe.As bandassão 

similares as da Fig. 27a(3490,1770, 1626, 1392, 1348, 1144, 1075 e 1043 cm-1),para 

as quais asatribuições são mostradas na Tabela 3. 

 

Figura 28 – Espectros no infravermelho do gel de ágar-ágar e nitrato de zinco com 
5 % de nitrato férrico formado a 80 ºC e seco (a), do gel formado e 
calcinado a 200 (b), 400(c) e 600 ºC (d). 
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As bandas que ocorrem em 3490, 1626, 1392 e 1348 cm-1 no gel 

calcinado a 200 ºC (Fig. 28b) são mais intensas, comparando-se com as da Fig. 27b. 

Nesta temperatura observaram-se ainda as bandas em 468 e 465 cm-1, decorrentes 

dos estiramentos Zn-O e Fe-O respectivamente. 
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A 400 ºC foi observada a presença de bandas em 3400, 1626, 1392 e 

1144 cm-1. Em 467 cm-1 somente uma banda foi observada, isto é, como 

consequência da sobreposição das bandas de Zn-O e Fe-O. 

O aumento da temperatura a 600 ºCresultou na decomposição total 

doágar-ágar, pois foram observadas apenas bandas características de água 

referentes à adsorção de água pelo óxido.  

4.1.6 Análise Termogravimétrica (TG) e Análise Térmica Diferencial (DTA) 

 

A Fig. 29 apresenta as curvas TG e DTA do ágar-ágar em meio 

aquoso em atmosfera de ar. Estas curvas mostram que o ágar-ágar sofre 

decomposição característica de óxidos e polímeros. A massa inicial de ágar-ágar foi 

de 10,996 mg.  

 

Figura 29 – Curva TG/DTA do gel de ágar-ágar. 

 

 

A primeira perda de massa de 19,9% ocorreu em 79,50 ºC, ou seja, 

equivalente à desidratação de 9 moléculas de H2O adsorvidas na superfície, 

conforme  a eq. 28.  

(C12H18O9)n.9 H2O(l) (C12H18O9)n + 9 H2O(v)             (28) 

Esta desidratação ocorreuendotermicamente conforme pode ser 

observada em 79,50 ºC na curva DTA. A 302,38 ºC ocorreu outra perda de massa 
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correspondente a 43,3% referente à perda de água de hidratação, também 

endotermicamente, devido ao alto poder higroscópico do ágar-ágar.   

(C12H18O9)n.20H2O(l) (C12H18O9)n + 20H2O(v)                                 (29) 

Em 448,54 ºC houve perda de massa de 28,1% exotérmico, 

correspondente à decomposição do ágar-ágar proveniente da combustão.  

(C12H18O9)n + 12O212CO2 + 9H2O                                                  (30) 

A Fig. 30 apresenta as curvas de DTA da emulsão formada por ágar-

ágar com nitrato de zinco. As curvas DTA mostraram as temperaturas nas quais as 

perdas de massa ocorreram exotérmica e endotermicamente.84A massa inicial da 

emulsão foi de 5,74mg. 

 

Figura 30 – Curva TG / DTA de ágar-ágar e Zn(NO3)2.6H2O. 

 
 

A primeira perda de massa de 22,28% ocorreu em 49,50 ºC, ou seja, 

equivalente à desidratação de 8 moléculas de H2O adsorvidas na superfície, 

conforme  a eq. 31.  

(C12H18O9)n.8 H2O(l) (C12H18O9)n + 8 H2O(v)             (31) 

Esta desidratação ocorreuendotermicamente conforme pode ser 

observada em 49,50 ºC na curva DTA. A 79,38 ºC ocorreu outra perda de massa 

correspondente a 20,23% referente à perda de água de hidratação, 

exotermicamente, devido ao alto poder higroscópico do ágar-ágar.   

(C12H18O9)n.9H2O(l) (C12H18O9)n + 9H2O(v)                                  (32) 
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A 125,4 ºC ocorreu outra perda de massa correspondente a 29,89% 

referente à perda de água de hidratação, exotermicamente, devido ao alto poder 

higroscópico do ágar-ágar.   

(C12H18O9)n.13H2O(l) (C12H18O9)n + 13H2O(v)                                  (33) 

Em 345,3 ºC houve perda de massa de 10,2% exotermicamente, 

correspondente à decomposição do ágar-ágar proveniente da combustão.  

(C12H18O9)n + 12O212CO2 + 9H2O                                                (34) 

Ao final da calcinação da emulsão o resíduo foi de 17,09% ou 0,98 

mg do massa da solução inicial, sendo esta porção o óxido de zinco. 

A Fig. 31 apresenta as curvas de TG/DTA da emulsão formada por 

ágar-ágar com nitrato de zinco e 5% de nitrato de ferro.84A massa inicial da emulsão 

foi de 4,99 mg.  

 

Figura 31 – Curva TG / DTA de ágar-ágar e Zn(NO3)2.6H2O e 5% de 
Fe(NO3)3.9H2O 

 

A perda de massa de 19,67% ocorreu em 51,50 ºC, ou seja, 

equivalente à desidratação de 8 moléculas de H2O adsorvidas na superfície, 

conforme  a eq. 35.  

(C12H18O9)n.8 H2O(l) (C12H18O9)n + 8 H2O(v)                                 (35) 

Esta desidratação ocorreuexotermicamente conforme pode ser 

observada em 51,50 ºC na curva DTA. A 81,38 ºC ocorreu outra perda de massa 
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correspondente a 16,60% referente à perda de água de hidratação, 

exotermicamente, devido ao alto poder higroscópico do ágar-ágar. 

(C12H18O9)n.7H2O(l) (C12H18O9)n + 7H2O(v)                                     (36) 

A 135,4 ºC ocorreu outra perda de massa correspondente a 34,81% 

referente à perda de água de hidratação, exotermicamente, devido ao alto poder 

higroscópico do ágar-ágar.   

(C12H18O9)n.13H2O(l) (C12H18O9)n + 13H2O(v)                                  (37) 

Em 380,3 ºC houve perda de massa de 11,9% exotermicamente, 

correspondente à decomposição do ágar-ágar proveniente da combustão. 

(C12H18O9)n + 12O212CO2 + 9H2O                                                  (38) 

Ao final da calcinação da emulsãoa 1000 ºC o resíduo foi de 16,81% 

ou 0,83mg demassa da solução inicial, ou seja,  4,99 mg, referente a massa de 

óxido de zinco. 

Estas informações confirmam que o ágar-ágar sofre decomposição 

após 400 ºC como foi discutido na seção 6.1.5 sobre a espectroscopia no 

infravermelho. 

 

4.2 FOTOCATÁLISE HETEROGÊNEA 

 

A caracterização das propriedades do material é importante, pois o 

conhecimento da composição da superficie e do interior do sólido, 63conduz à 

compreensão de como ocorrem a interação entre a superfície e o substrato e 

consequentemente a capacidade de adsorção e de fotocatálise. 

A descoloração e degradação do diazocorante DR23 mediada pelos 

óxidos sintetizados em função do tempo de irradiação foram monitorados 

espectrofotometricamente como mostado na Fig. 32. Uma vez caracterizados os 

óxidos sintetizados realizou-se a fotocatálise do diazocorante DR23 na presença 

dos óxidos sintetizados, conforme discutido em 4.5.  

Figura 32 – Variações espectrais na descoloração e degradação de directred 23 
(7,5x10-5mol L-1) em suspensão aquosa de Zn:Fe 5% de Fe calcinado 
a 600ºC (0,3 g L-1) em função do tempo de irradiação a 30ºC. 
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As constantes de velocidade de descoloração,kobs, do diazocorante 

DR23 (7,5x10-5 mol L-1) a 30 ºC foram determinadas usando-se 0,3 g L-1 de óxido de 

zinco ou óxido misto de zinco e ferro, contendo 1, 3 e 5% de Fe e calcinadas em 400 

e 600 ºC, mostradas na Tabela 5.  

 

Tabela 5 – Constante de velocidade (kobs ) de DR23 (7,5x10-5 mol L-1) a 30°C, obtida 
pela irradiação do fotocatalisador sintetizado (0,3 g L-1) a 30 ºC. 

Fotocatalisador kobs/10-3 min-1 % Descoloração ∆pH

% Zn % Fe 400 ºC 600 ºC 400 ºC 600 ºC 400 ºC 600 ºC

100 0 6,21 4,71 46,9 32,3 0,81 0,91

99 1 6,73 5,07 54,3 45,6 1,14 2,67

97 3 7,31 5,76 65,4 52,4 1,30 2,81

95 5 7,94 6,22 87,4 70,1 1,30 2,70

 

A tabela também mostra a porcentagem de descoloração do corante 

e o ∆pH da solução.A maior descoloração (87,5%) foi observada na fotocatálise com 

o óxido misto de zinco e ferro com 5% de ferro.  

Conforme a Tabela 5, tanto oZnO sintetizado e calcinado a 400ºC 

quanto a 600ºC apresentaram constantes de velocidade mais elevadas 

respectivamente  iguais a 6,21x10-3e 4,71x10-3min-1que o produto comercial 

(Nuclear), cujo valor foi de 3,72x10-3 min-1. Estassuspensões mantiveram o pH em 

torno de 6,5. Por outro lado, a elevação da temperatura de calcinação para 600 e 

800ºC diminuiu as constantes de velocidade para 4,71x10-3 e 1,26x10-3 min-1e 

respectivamente diminuição do pH das solução para 5,5.  Observou-se também que 

o óxido misto calcinado a 800 ºC com 5% de Fe diminuiu a atividade fotocatalítica, 
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pois a constante de velocidade de 2,74x10-3 min-1 é cerca de três vezes menor em 

relação a 400ºC e ao redor de cinco vezes com respeito ao ZnO. 

As constantes de velocidade de descoloração de DR23 na presença 

de ZnO sintetizado a 600 ºC, 4,71x10-3 min-1, mostrou atividade fotocatalítica menor 

em relação à calcinação em 400ºC, sugerindo dificuldade de adsorção e 

consequentemente de descoloração. A 600 ºC, a adição de ferro, aumentou 

gradativamente a atividade fotocatalítica dos óxidos como apresentada na Tabela 5.  

O menor valor da constante de velocidade de ZnO 1,26x10-3 min-1 foi 

do óxido de ZnO calcinado a 800 ºC, menor que o valor do ZnO comercial (3,72x10-3 

min-1). A 800 ºC os óxidos sintetizados contendo 1 e 3 % de ferro não apresentaram 

atividade fotocatalítica, pois a banda com absorvância máxima de DR23 em 503 nm 

praticamente não se alterou com a irradiação em 240 min, enquanto que com  5% de 

Fe foi de 2,74x10-3 min-1. 

Quando se irradiou a suspensão na presença de 1, 3 e 5% de ferro a 

400ºC os kobsde descoloração de DR23 foram respectivamente iguais a 6,73x10-3, 

7,31x10-3 e 7,94x10-3 min-1. Estes resultados indicaram que a constante de 

velocidade com inserção de ferro aumentou em comparação ao ZnO, tanto 

sintetizado quanto comercial. Usando-se a proporção de 3% de Fe a constante de 

velocidade aumentou para 7,31x10-3 min-1 e quando se utilizou 5%, este valor 

aumentou para 7,94x10-3 min-1. É relevante mencionar que nesta proporção, a 

constante de velocidade atingiu o maior valor dentre todas as condições 

investigadas, indicando maior quantidade de sítios ativos que proporcionaram maior 

reatividade com o diazocorantedirectred 23.  

 

 

 

 

 

 

 

 

5 CONCLUSÃO 
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A síntese sol-gel protéico foi satisfatória para preparação de óxido 

de zinco e óxido misto de zinco e ferro, por produzir óxido de zinco a baixo custo de 

forma simples e eficiente. 

A atividade fotocatalítica tanto para o ZnO quanto para o óxido misto 

de zinco e ferro aumentou com diminuição de temperatura de calcinação. 

O óxido de zinco calcinado a 400e 600ºC apresentoukobs maior que 

o ZnO comercial. 

A diminuição do tamanho dos cristalitosnos óxidos de zinco e mistos 

de zinco e ferro calcinadosa 400 ºC aumentou a área superficial e 

consequentemente a adsorção de corante. 

A presença de grupos funcionaisOH, CH3 e C-O-C do ágar-ágar 

aumentou a atividade fotocatalítica,tanto para óxido de zinco quanto para óxido 

misto de zinco e ferro, quando calcinados a 400 ºC. 

Não houve segregação de fases do óxido misto de zinco e ferro, 

devido aotamanhodas partículas estarem entre 16,6 a 33,1 nmnas temperaturas de 

calcinação de 400 e 600ºC 

A maior atividade fotocatalítica do óxido misto de zinco com 5% de 

ferro calcinado a 400 ºC foi atribuída àinserção de ferro na estrutura do zinco.  

A formação de duas fases de óxido de zinco e ferro (1, 3 e 5% de 

ferro) calcinadoa 800 ºCdiminuiu a atividade fotocatalítica. 
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