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LUCILHA, Adriana Campano. Nanocristais de ZnO e Ag-Ag20-ZnO: sintese,
caracterizacdo e fotocatalise heterogénea. 69 f. 2001. Dissertacdo (Mestrado em
Quimica) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2011.

RESUMO

Dentre os processos de oxidacdo avancados (POASs), a fotocatalise heterogénea
mediada por 6xidos semicondutores como ZnO e TiO2 tem sido muito efetiva na
remocao de cor com baixo nivel de contaminante. As caracterizacdes estruturais e
morfologicas dos fotocatalisadores utilizados neste processo sao importantes, pois o
conhecimento da composicdo da camada superficial do sdlido, viabiliza a
compreensao da capacidade de adsorgéo e de fotocatalise. Este trabalho tem como
objetivo sintetizar e caracterizar nanocristais de ZnO e Ag20-ZnO obtidos em
diferentes temperaturas e aplicar na fotocatalise do diazocorante direct red 23. A
sintese de ZnO a partir de oxalato de zinco ocorre em temperatura de calcinacéo
superior a 400°C. Por outro lado, o oxalato misto de prata e zinco (Ag2C204 —
ZnC204) calcinado a 400°C produziu Ag, Ag20 e ZnO. A atividade fotocatalitica das
amostras sintetizadas em diferentes temperaturas de calcinacdo foi investigada pela
degradacdo do diazo corante direct red 23 (DR23), mantendo-se constante a
concentracdo de corante 0,75x10-4 mol L-1 e utilizando-se 2,0 g L-1 do
fotocatalisador a 30°C. O ZnO calcinado a 600°C apresentou o melhor kobs, sendo
este, 3 vezes maior que ZnO calcinado a 800°C. Com relagdo as amostras de ZnO
sintetizadas na presenca de Ag e Ag20, o melhor valor de kobs foi observado para a
amostra calcinada em 400°C, sendo este 3,6 vezes maior que em 600°C. A
capacidade fotocatalitica dos materiais sintetizados foi prejudicada com a elevacao
da temperatura de calcinagao, pois ocorre obstru¢cao dos poros dos fotocatalisadores
diminuindo, portanto, a area superficial especifica. Assim, a mistura dos entre ZnO e
Ag20 resulta em sintese viavel para aplicagdo em fotocatélise heterogénea, pois a
capacidade fotocatalitica de descoloracédo do diazocorante DR23 foi maior quando
se utilizou este fotocatalisador quando comparado ao ZnO puro.

Palavras-chaves: Fotocatélise. Azocorante. ZnO. Caracterizacdo de superficie.



Lucilha, Adriana Campano. ZnO and Ag-Ag20-ZnO nanocristals: synthesis,
characterization, and heterogeneous photocatalysis. 69 p. 2011. Dissertation
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ABSTRACT

Among the advanced oxidation processes, AOPs, used for the color removal with low
level of contaminant, the heterogeneous photocatalysis mediated by semiconductor
oxides as ZnO and TiO2 have been very effective. The structural and morphological
characterizations of the samples resulting of the syntheses are important, because
the composition knowledge of the solid surface layer, it makes feasible the interaction
comprehension with the substract and consequently of the adsorption and
photocatalysis capacities. The characterizations were performed by X-ray diffraction,
TGA/DTA thermal analysis, Raman scattering, X-ray dispersive energy spectrometry
(EDX), scanning electronic microscopy (SEM), and textural analysis. This work has
as the objective to synthesize and to characterize ZnO and Ag-Ag20-ZnO
nanocrystals, obtained in different temperatures and apply to the direct red 23
diazodye photocatalysis. The ZnO synthesis from the zinc oxalate occurs in
calcinations temperature higher than 400°C. On the other hand, the mixed oxalate of
silver and zinc (Ag2C204 — ZnC204) calcinated at 400°C produced Ag, Ag20, and
ZnO. The photocatalytic activity of the synthesized samples at different calcination
temperatures was investigated by the direct red 23 diazodye (DR23), maintaining
constant the azo dye concentration (0.75x10-4 mol L-1) and using photocatalyst (2.0
g L-1) at 30°C.The calcinated ZnO at 600° C presented the best kobs, that is, three-
fold larger than calcinated ZnO at 800°C. With the respect to the ZnO samples
synthesized in the presence of Ag and Ag20, the best value of the rate constant was
observed to the calcinated sample at 400°C, being this 3.6 fold larger than at 600°C.
The photocatalytic capacity of the synthesized materials was prejudiced with the
calcinations temperature elevation, because the obstruction occurs in the
photocatalyst pores and decreasing, the specific surface area. So, the mixture
between ZnO and Ag20 is a viable synthesis for application in heterogeneous
photocatalysis, because DR23 azodye decolorization using this photocatalyst was
higher when compared to pure ZnO.

Keywords: Photocatalysis. Azodye. ZnO. Surface characterization
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1. INTRODUCAO

A maior parte dos impactos ambientais, gerados pela sociedade
contemporanea de paises desenvolvidos ou em desenvolvimento, tem sua
origem no setor industrial. Este setor € grande consumidor de recursos naturais
e grande produtor de dejetos que, geralmente sdo descartados no meio
ambiente, em especial nos ecossistemas aquaticos.’

As industrias téxteis sdo consideradas as representantes do extraordinario
potencial poluidor do segmento industrial. Como o0s processos de tingimento
consomem grandes quantidades de agua, geram expressivas quantidades de
efluentes liquidos e residuos solidos. Estes efluentes apresentam coloracéo
intensa, pois aproximadamente 20% da producéo total sdo perdidos para o
meio ambiente durante a etapa de tingimento de fibras.? A liberacdo desses
poluentes coloridos no ecossistema é uma fonte dramatica de poluicdo estética
e interferéncia na vida aquatica.>

Cerca de 60% dos corantes utilizados em industrias téxteis sdo azo
corantes, caracterizados por um ou mais grupos azo (-N=N-)* ligados aos
atomos de carbono sp? como anéis benzénicos ou naftalénicos. De acordo com
0 numero destes grupos séo classificados como mono, di, tri, tetra azo
corantes. Embora o0s corantes azo estejam presentes em pequenas
quantidades nos efluentes, a investigacdo sobre estes compostos € muito
importante por diversas razbes. Entre estas, por nao serem facilmente
removiveis através dos processos tradicionais, e por possuirem efeitos
mutagénicos e/ou carcinogénicos.”

A cor, pelo menos, do ponto de vista estético € o primeiro parametro

considerado em tratamento de efluentes. A necessidade de desenvolvimento
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de processos para remoc¢ao de cor que garantam baixo nivel de contaminante,
tem proporcionado inimeras pesquisas e publicacées.*

Os Processos de Oxidacdo Avancados (POAs) sdao meétodos baseados na
producdo in situ de radical hidroxila através da energia quimica e/ou outras
formas de energia, que vém atraindo grande interesse para oxidacdo de
matéria organica, pois em condi¢cdes adequadas, as espécies sao removidas e
convertidas completamente em CO,, H,O e sais minerais inécuos. Dentre
estes, a fotocatalise heterogénea mediada por 6xidos semicondutores como
ZnO e TiO, é muito efetiva no tratamento de poluentes tanto em fase gasosa
quanto em liquida.®’ Os processos de reducéo e oxidacdo que envolvem esta
técnica ocorrem na superficie ou imediacdo da particula de semicondutor
fotoexcitada.

Os semicondutores sao caracterizados por banda de valéncia (bv) completa
e banda de conducado (bc) vazia. Quando um féton com energia hv igual ou
maior que a de band-gap do semicondutor € absorvido, o elétron, ey, da
banda de valéncia (banda s) é promovido para a banda de conducéo (banda p),
deixando a lacuna, hy,", Figura 1. No processo fotocatalitico, a separagdo e a
recombinacdo dos portadores de cargas sdo caminhos competitivos e a

atividade fotocatalitica é eficaz quando a recombinagéo entre eles € impedida.

Figura 1. Particula do fotocatalisador e os processos oxidativos e redutores.



16

Em suspensfes aquosas aeradas,® o oxigénio é reduzido ao fon superdxido,

0, (1) e a protonacao deste forma o radical hidroperoxila, HO," (2):

O, +e — 0Oy (2)
O, +H"— HO; (2)

Deste modo, a recombinacao elétron-lacuna pode ser efetivamente evitada e o
tempo de vida das lacunas prolongado. O HO," pode conduzir a formacéo de
H202, (3) e (4):

HO, + e — HO, (3)
HO, + H" - H,O, (4)

Por outro lado, as lacunas fotogeradas podem reagir com as moléculas de

agua adsorvidas (ou anions hidréxido) para gerar o radical hidroxila, HO® (5):

H,O + h" — HO" + H* (5)

O radical hidroxila, considerado agente oxidante extremamente forte com
potencial redox padrdo de +2,8 V,” pode oxidar a maioria dos azocorantes
promovendo total mineralizagdo para compostos inGcuos.

O oxido de zinco, semicondutor do tipo wurtzita mostrado na Figura 2 (a)
possui band-gap de 3,37 eV, energia de ligacdo dos excitons de 60 meV, alta
mobilidade eletronica, boa transparéncia, etc.**> O ZnO é um composto nao
estequiométrico, pois a relagdo entre o numero de atomos nédo é exatamente a
expressa por numeros inteiros na formula quimica. Dessa forma, deve ser
representado pela formula geral Zn,.50, devido ao excesso de ions positivos

que ocupam as posicdes intersticiais do reticulo assim como a manutencdo da
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neutralidade elétrica pela presenca de elétrons adicionais.*®* A Figura 2 (b)

apresenta o exemplo deste defeito para um composto genérico AX.

C) Banda de conducéo
(vazia)

a)

4

h Banda doadora

Energia

(-9
@
I~
@.@

Figura 2 : (a) Estrutura wurtzita de ZnO, (b) Defeito por excesso de metal causado por

Banda de valéncia
(completa)

céations intersticiais em AX e (c) Diagrama de energia das bandas em

semicondutor do tipo-n.

Assim, os elétrons adicionais nos cristais de ZnO estéo livres e formam uma
banda estreita que pode fornecer elétrons a banda vazia ou de condugéo,
Figura 2 (c). Estes elétrons sdo moveis e caracterizam o 6xido de zinco como
semicondutor do tipo-n, em que n mostra que os portadores de carga séo
negativos. >

O ZnO cristalino é termocrémico, passando de branco para amarelo quando
aquecido e voltando para branco na temperatura ambiente. Isto pode ser
explicado pelo fato desses compostos possuirem a camada d completa e a cor
nao estar relacionada a transicdo d-d, mas a excitacédo dos elétrons livres para
niveis energéticos superiores, provocando o aparecimento de bandas de
absorcdo na regido visivel.”® Além desta caracteristica, o ZnO perde
quantidade muito pequena de oxigénio quando aquecido. ** Recentemente o
oxido de zinco tem sido bastante utilizado, principalmente pela possibilidade de

sintese simples de estruturas nanométricas e ampla aplicagdo. %%
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O oxido de prata (Ag.0) € isomorfo, com estrutura incomum e energia de
band-gap de 1,3 (+0,3 eV), determinada experimentalmente.'® Os &tomos do
metal possui duas ligacdes colineares com 0s oxigénios, formando ligacdes
tetraédricas como mostrada na Figura 3 (a). * Considerando-se um dos trés
eixos de rotacao-reflexdo Sy, verifica-se que os atomos de oxigénio se
deslocam das posicbes B para A formando a estrutura cubica. O Ag,O é
também um composto nao-estequiométrico, mas caracterizado pela deficiéncia
de metais e por isso, € representado pela formula geral Ag,-s0. Isto infere que
a transferéncia de um elétron do fon Ag* para Ag”** gera lacunas na estrutura.
A Figura 3 (b) apresenta o exemplo deste defeito para um composto genérico
AX. Isto permite o aparecimento de buracos com energia maior, formando uma
banda estreita que recebe elétrons da banda de conducédo (Ag®* + e —> Ag")
como observado na Figura 3 (c).!* Este comportamento d& origem a
semicondutividade do tipo p, em que o p indica que os buracos sao positivos

em relacéo aos elétrons da banda.*®

a)

Banda de condugao

b)
__ @__ __ @ (vazia)
(-

¢
®
2
®

Banda receptora

Banda de valéncia
(completa)

Figura 3: (a) Estrutura cubica de Ag,O (b) exemplo de defeito por deficiéncia de metal
causado por cétions ausentes e (c) Diagrama de energia das bandas em

semicondutor do tipo-p.
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Quando um semicondutor do tipo-p for colocado em contato com um do
tipo-n, uma dupla camada de carga é formada na jungdo, como mostrado na
Figura 4. A juncdo p-n é a base dos diodos bem como das juncées
integrantes da grande maioria dos dispositivos semicondutores. Os buracos,
localizados em sua maioria do lado p da juncdo, migram para o lado n,
enquanto os elétrons do lado n para o lado p, Figura 4 (a). Esta migragdo
perturba a neutralidade elétrica local do sistema e nao dura indefinidamente,
porque cada elétron que sai do semicondutor n deixa uma carga positiva e
cada buraco preenchido por elétron deixa uma carga negativa, formando uma
camada de cargas positivas no semicondutor n e outra negativa no p, Figura 4
(b). Esta dupla camada impede o prosseguimento da difusédo, isto €, da
passagem dos elétrons para a regido p e dos buracos para a regido n, e faz
com que o potencial eletrostatico do cristal seja diferente dos dois lados da
juncao, Figura 4 (c). Na interface da juncao, € formada uma regido com falta de
portadores, denominada regidao de deplecéo, Figura 4 (b), a qual constitui um

obstaculo ao movimento dos elétrons e buracos, inviabilizando a recombinacéo

16-18
destes.
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Figura 4 : (a) Variacdo das concentracfes de buracos e elétrons através da juncao p-n.
(b) Formacao da regido de deplecdo na juncdo p-n, devido & perda de
elétrons e buracos na regido de recombinacdo. Apenas ions permenecem

nesta regido, ocupando posicbes na estrutura cristalina. (c) Potencial
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eletrostatico produzido pelos aceitadores (-) e doadores (+) ionizados na

juncao.
O aumento da atividade fotocatalitica promovido pela juncdo p-n, obtido
pela mistura de Oxidos semicondutores, pode ser justificado pela néo
recombinacdo dos elétrons (e) e buracos (h%), reduzindo e oxidando

simultanemente 0s compostos organicos.
1. 1. Caracterizacdo dos materiais

As caracterizacOes estruturais e morfolégicas das amostras resultantes das
sinteses tém sido realizadas e relatadas em diversos trabalhos.**?** Em geral,
a superficie do solido em contato com a fase liguida ou gasosa difere
substancialmente do interior do sélido, tanto em composicdo quimica quanto
em propriedades fisicas. A caracterizacdo dessas propriedades € importante,
pois 0 conhecimento da composicdo da camada superficial do sélido,*
viabiliza a compreenséo da interagdo com o substrato e consequentemente da

capacidade de adsorcéo e de fotocatalise.
1.1.1. Difrac&o de raios-X

Os atomos e moléculas de cristal estdo arranjados em estruturas ordenadas
de tal maneira que as celas unitarias ttm a mesma ordem de comprimento de
onda de raios-X. A difracdo da radiacéo incidente em cristal ocorre somente se
a equacao de Bragg for satisfeita: 2dsen® = nA, em que d é a distancia
interplanar, 6 o angulo de incidéncia dos raios sobre o plano e n representa um
multiplo inteiro do comprimento de onda, A, dos raios-X.?®

A difracdo de raios-X tem sido importante fonte de informacdo para a

ciencia e a inddstria, pois a maior parte do que € conhecido sobre
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espacamento e arranjo dos atomos em materiais cristalinos foi determinada
diretamente por difracdo. Além disso, esses estudos auxiliam o entendimento
das propriedades fisicas dos metais, dos materiais poliméricos e de outros
solidos.

A difracdo de raios-X também fornece meio conveniente e pratico para a
identificacdo qualitativa de compostos cristalinos. O método de difracdo de
raios-X usando amostra policristalina, ou método de pd, € capaz de fornecer
informacéo qualitativa e quantitativa sobre os compostos presentes na amostra
solida.”®

O método de pé esta baseado no fato de o padrao de difracdo de raios-X
ser unico para cada substancia cristalina. Assim, se for encontrada a
concordancia exata entre o padrdo da amostra desconhecida e o da amostra

conhecida, pode ser atribuida a identidade quimica da amostra desconhecida.?
1.1.1.1 Equacao de Scherrer

A equacdo de Scherrer é a forma mais comumente utilizada para
determinar o tamanho de cristalito através do seu padréo de difracdo de raios-
X. Esta equacdo € deduzida com base na largura dos picos de difracdo de
raios-X.*

Considerando um cristal com (m + 1) planos sua espessura pode ser
medida por t = md, na direcdo perpendicular aos planos cristalinos, em que d é
a distancia entre os planos, Figura 5. Nesta figura, os raios A, D e M formam o
angulo de Bragg 6z com os planos cristalinos. Considerando-se a lei de Bragg,
observa-se que o raio D’, refletido pelo primeiro plano abaixo da superficie, é

1A fora de fase com o raio A’ e o raio M’, refletido pelo m-ésimo plano abaixo
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da superficie € mA fora de fase com A’. Portanto, para o angulo de difragdo
205, A', D' e M’ irdo interferir construtivamente, resultando em feixe com

intensidade maxima.

Figura 5: Modelo ilustrativo de um cristal na deducéo da equacéo de Scherrer.

O raio B, no entanto, faz um angulo 6; com o plano da superficie maior que
6gs, sendo que o raio L’ é (m + 1)A fora de fase com B’. Isso significa que na
metade do caminho entre B’ e L’ havera um plano que espalhara um raio (n +
1/2)A fora de fase com B’, em que n é inteiro, e estes raios se cancelardo. O
mesmo acontecerd com o raio C, que faz um angulo 6, com a superficie, em
que 6, é menor do que 6g, sendo o raio N (m — 1)A fora de fase com C'.
Portanto, a intensidade dos raios difratados no angulo 26, e 26, sera zero e
daqueles difratados entre os angulos 26, e 26,, préximos a 26g, intermediaria a
maxima e zero. A curva da intensidade de difracdo em relacdo ao angulo de
difracdo 26 terd a forma como mostrada na Figura 6 (a), em contraste com a

curva para caso hipotético em que as difragdes ocorrem exatamente no angulo

de Bragg, mostrado na Figura 6 (b).
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Intensidade

20
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Figura 6: Curvas de difracdo em cristal: (a) caso real, (b) caso hipotético.

A largura & meia altura do pico, B, pode ser escrita pela metade da diferenca

entre 260; e 26, (Equacgéao 6):

1
B=-(261-282) =61— &2 6)
A diferenca de caminho para estes dois angulos sera
2tsenfl = (m + 1)4 @)
2tsend2 = (m— 1)
Subtraindo as equacdes, teremos
tisendl —senél) = 2 8)

Substituindo a relagéo trigonométrica

are),, (az2)

senfl— senid2 = 2 cos [
\ 2 2

na Equacao 8 teremos

&L+ &2 & — &2 i
Ercr:rs[ J SE'rr,( ]— A ©)
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Como 6, e 6, sdo muito proximos de 6g, podemos considerar que

= Bcoscb (10)

Em que K é constante de proporcionalidade relacionada ao formato da
particula. A Equacao 10 é conhecida como equacéo de Scherrer.

Em trabalhos recentes, a técnica de difracdo de raios-X tem sido utilizada
para observar mudancas na estrutura cristalina das amostras preparadas de

24,27,35,36

Zn0,*3* alteracBes na superficie assim como, calcular o tamanho

37,38

meédio das particulas que, vem permitindo o avanco dos estudos com este

tipo de semicondutor.
1.1.2. Analise Térmica

Andlise térmica abrange um grupo de técnicas nas quais a propriedade
fisica ou quimica da substancia e/ou produtos de reacdo € medida em funcéo
da variacdo de temperatura controlada e programada®® sob atmosfera

especifica. Os métodos térmicos dependem das propriedades medidas e dos
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programas de temperatura.’**® Dentre os métodos conhecidos, os mais
utilizados para o estudo de superficies sdo a analise termogravimétrica (TG) e

térmica diferencial (DTA).
1.1.2.1. Analise Termogravimétrica (TG)

Na termogravimetria a massa da amostra em atmosfera controlada é
registrada continuamente em funcéo da temperatura ou do tempo a medida em
que a temperatura da amostra € aumentada. O grafico da massa ou do
percentual de massa em funcdo do tempo é chamado termograma ou curva de
decomposicéo térmica.?*®

Os instrumentos comerciais modernos para termogravimetria consistem de:
balanca analitica sensivel, forno, sistema de gas de purga (fornece atmosfera
inerte ou reativa) e microcomputador/microprocessador para controle do
instrumento e para aquisicdo e apresentacdo de dados. Aléem disso, para
aplicacdes nas quais o0 gas de purga deve ser variado durante o experimento, o
instrumento pode comportar um sistema de chaveamento de géas.?*

Os termogramas podem ser afetados por fatores instrumentais e/ou da
amostra, motivos pelos quais alguns cuidados devem ser tomados na

realizacdo dos experimentos.3%4°

Consequentemente, 0s meétodos
termogravimétricos estdo limitados a reacfes de decomposicdo, oxidagdo e

processos fisicos como vaporizacéo, sublimacéo e dessorcdo.*
1.1.2.2 Anadlise Térmica Diferencial (DTA)

Técnica na qual a diferenca na temperatura entre a substancia e o material
de referéncia € medida em fungdo da temperatura, enquanto a substéancia e o

material de referéncia ficam sujeitos ao gradiente de temperatura controlada.
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Geralmente, este gradiente envolve aquecimento da amostra e do material de
referéncia de tal modo que a temperatura da amostra Ts cresce linearmente
com o tempo. A diferenca na temperatura AT da amostra e da referéncia T,
(AT=T, - Ts) € entdo monitorada e colocada em grafico contra a temperatura da
amostra para proporcionar um termograma diferencial. O material de referéncia
é inerte, como alumina, carbeto de silicio ou pérolas de vidro.?*

As técnicas TG/DTA tém sido utilizadas por varios pesquisadores para a

investigacdo da estabilidade térmica de diversos tipos de semicondutores.>>*"

43

1.1.3. Espalhamento Raman

Em 1928, o fisico indiano C. V. Raman descobriu que o comprimento de
onda visivel de uma pequena fracdo da radiacdo espalhada por certas
moléculas difere do feixe incidente e que, os deslocamentos de comprimento
de onda dependem da estrutura quimica das moléculas responsaveis pelo
espalhamento.?

Os espectros Raman sao obtidos irradiando-se uma amostra com fonte
laser de radiacdo monocromatica no visivel ou no infravermelho proximo.
Durante a irradiacdo, o espectro da radiacdo espalhada € medido em certo
angulo (frequentemente 90°) com espectrédmetro apropriado. As intensidades
das linhas Raman sdo quando muito, 0,001% da intensidade da fonte. A
instrumentacdo para a espectroscopia Raman consiste de trés componentes:
fonte laser, sistema de iluminacdo da amostra e espectrémetro apropriado. %°

O espalhamento Raman é obtido a partir de alteracbes vibracionais,

associadas com a absorcdao no infravermelho. Assim, a diferenca de
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comprimento de onda entre a radiacdo visivel incidente e a espalhada
corresponde a comprimentos de onda na regi&o do infravermelho médio.?*#44°

A técnica Raman € frequentemente superior ao infravermelho para
investigacdo de sistemas inorganicos, pois as energias vibracionais da ligacéo
metal-ligante estdo geralmente na regido de 100 a 700 cm™, dificil de ser
estudada experimentalmente. Estas vibracdes sédo frequentemente ativas no
Raman e as frequéncias facilmente observadas. Estudos de Raman séo fontes
de informacdo potencialmente Uteis para composicéo, estrutura e estabilidade
de compostos.*®

A espectroscopia Raman tem sido satisfatoriamente aplicada em anélises

22,47-50

qualitativas e quantitativas de semicondutores e corantes, assim como de

amostras resultantes da adsorcao.?®

1.1.4. Espectrometria de Energia Dispersiva de raios-X (EDX)

A microanalise é uma das mais importantes técnicas para a analise quimica
de materiais inorganicos e organicos. Através da identificacdo dos raios-X
emitidos pela amostra, € possivel determinar a composicdo do material e a
distribuicdo dos elementos constituintes. Na espectroscopia por energia
dispersiva, os raios-X séo distribuidos no espectro por ordem de energia e de
namero atbmico. Este tipo de detector € acoplado ao microscépio eletrénico de

varredura.?®
1.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Atualmente, informagfes sobre superficies com consideravel resolugéo sao

obtidas por técnicas como microscopia eletronica.?® Para se obter a imagem
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por esta técnica, a superficie da amostra soélida € varrida, com feixe de elétrons
finamente focalizado ou com sonda apropriada. O rastreamento € padrdao de
varredura, semelhante ao usado em tubo de raios catédicos ou televisédo, no
qual o feixe de elétrons é deslocado sobre a superficie em linha reta (direcéo-
X), retornado a posicdo inicial e deslocado para baixo (direcdo-y) com
incremento padrao. Esse processo € repetido até a area desejada da superficie
ter sido varrida. Durante o processo de varredura, um sinal é recebido sobre a
superficie (direcdo-z) e armazenado em computador, no qual € convertido em

imagem.*

Varios tipos de sinais sdo produzidos pela superficie neste processo,
incluindo os elétrons espalhados, secundarios e Auger, fotons de fluorescéncia
de raios—X e fotons de varias energias. Os sinais de maior interesse para
formacéo da imagem s&o os elétrons secundarios e os espalhados. A medida
que o feixe de elétrons primarios varre a amostra, 0s sinais sofrem alteracdes
de acordo com as variacdes da superficie. Os elétrons secundarios fornecem
imagem de topografia da superficie da amostra e sdo responsaveis pela
obtencdo das imagens de alta resolucdo, enquanto os espalhados fornecem

imagem caracteristica de variagcdo de composicao.

31,36,53-55

A microscopia eletrbnica fornece informacdo morfoldgica e

topogréfica3s3°41°3

sobre as superficies dos sélidos, necessarias para entender
seu comportamento. Assim, a analise através de microscopia eletrbnica

representa o primeiro passo no estudo das propriedades de superficie.?*
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1.1.6. Analise Textural

Dentre as técnicas analiticas mais utilizadas na caracterizacdo de materiais
destacam-se as analises através de isotermas de adsorcdo e dessorcao de N,
e area BET, na qual se obtém informacdes relativas as areas superficiais,
volume e diametro de poro.>*

Ao se colocar o sélido finamente dividido em contato com gas, ocorre
diminuicdo progressiva da pressao parcial do gas e aumento da massa do
sélido. Este fendmeno, denominado adsorc¢édo, ocorre em funcédo de interacdes
fisicas e/ou quimicas existentes entre 0 gas e o soélido. A partir de isotermas de
adsorcado, determinam-se as propriedades texturais dos sélidos.>® Medidas de
adsorcdo de gases sao amplamente utilizadas para determinacdo da éarea
superficial e distribuicdo dos poros de grande variedade de materiais como
adsorventes, catalisadores, pigmentos, ceramicas e materiais de construcdo.>*

A caracterizacdo fisico-quimica microestrutural € fundamental para
compreender o comportamento de adsorcdo no sélido.>® Estes dados sdo
importantes uma vez que a fotocatalise heterogénea € um fendmeno superficial

e, portanto, altamente correlato a medida de area superficial especifica.
1.2. Direct Red 23 como substrato

O corante Direct Red 23, DR23, com Colour Index (C.I.) 29160, é um diazo
corante utilizado na indastria téxtil e outras. A estrutura do DR23, Fig. 7 (a), €
denominada segundo o CAS como acido 3-[[4-(acetilamino)fenil]lazo]-4-hidroxi-
7-[[[[5-hidroxi-6-(fenilazo)-7-sulfo-2-naftalenil]-amino]carbo-niljamino]-2-naftale-
nosulfonato de sodio, com formula molecular CssH27N;O10S;Na, e massa

molecular 815,73 g mol™. Apresenta coloracdo vermelha e absorcdo méxima
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em 503 nm com absortividade molar, ¢, igual a 2,54x10* L cm™mol™ (r = 0,999)
em meio aquoso.’’ Além disso, possui duas bandas em 243 e 305 nm
correspondentes aos grupos aromaticos, como mostra o espectro eletrénico na

Figura 7 (b).
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Figura 7. Estrutura quimica (a) e estrutura eletronica (b) do diazo corante Direct Red
23.
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2. OBJETIVOS

2.1. Geral

Este trabalho tem como objetivo estudar a formacdo de nanoparticulas do
semicondutor ZnO (tipo-n) puro e misturado com Ag.O (tipo-p) em diferentes
temperaturas, dando continuidade a investigagcdo sobre a capacidade
fotocatalitica de descoloracdo do diazo corante direct red 23 em funcdo da

adsorcao deste na superficie do material sintetizado.

2.2. Especificos

v Investigar o efeito da temperatura na sintese das nanoparticulas
de ZnO puro e misturado com Ag.0;
v Caracterizar a estrutura e a morfologia da superficie dos materiais

sintetizados por:

Difratometria de raios-X (DRX).

Andlise termogravimétrica (TG) e analise térmica diferencial (DTA).

Espalhamento Raman.

Espectrometria de energia dispersiva de raios-X.

Microscopia eletronica de varredura.

* Analise textural.

v Investigar a eficiéncia fotocatalitica através da determinacdo da
constante de velocidade de descoloracdo do azo corante por
espectrofotometria UV-Vis em fungcdo da concentragdo do material

sintetizado em diferentes temperaturas.
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. Materiais

O diazo corante direct red 23 (CssH27N7S,010Nay), C. 1. 29160 (g = 2,54x10*
cm™ mol™ L)% foi gentilmente cedido pela empresa Chimical S.A. O 6xido de
zinco, ZnO (Nuclear, PA), denominado no presente trabalho como comercial,
foi usado como semicondutor e adsorvente. Ambos o0s reagentes foram
utilizados sem purificacdo prévia. Todos 0s outros reagentes como nitrato de
zinco hexahidratado (Zn(NO3),.6H,0, Synth, 99,4%), acido oxalico dihidratado
(CoH204. 2H,0, A.C.S., 99,5%) e nitrato de prata (AgNO3, Nuclear, 99,8%),
foram de grau analitico. As solu¢bes foram preparadas usando agua ultrapura
obtida através do ultrapurificador (Elga modelo USF CE). O forno mufla

(Marconi MA385) foi utilizado para calcinacéo e sinterizagdo das amostras.
3.2. Sintese
3.2.1. Oxido de zinco

Solucdes de Zn(NO3),.6H,0 0,40 mol L™ e &cido oxalico anidro 0,60 mol L™
em agua deionizada (MilliQ) de igual volume foram levadas isoladamente até
ebulicdo. Nesta temperatura, a solucdo de Zn(NOs3),.6H,0O foi imediatamente
adicionada ao acido oxalico e o aquecimento interrompido. A mistura resultante
foi mantida, sob agitacdo (300 rpm — Fisatom 752), até temperatura ambiente.
O precipitado formado foi filtrado a vacuo (Schleicher & Schuell, diametro
47+0,5mm, poro 0,2um) e lavado por diversas vezes com agua destilada,
secado ao ar por uma noite e a 100°C (Biopar S150SD) por 3 h.?’ Cerca de 2,0

g do composto formado foi introduzido na mufla (Marconi MA385), aquecido na
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faixa de 5 a 10°C por minuto até atingir a temperatura de calcinacdo desejada.
A calcinacéao foi realizada em diferentes temperaturas (200, 400, 600, 800,

1000 e 1200°C) por 12h para verificar as diferentes estruturas de ZnO.
3.2.2. Mistura de 6xido de zinco e Oxido de prata

O procedimento utilizado para a sintese de 6xido de zinco foi repetido para
a sintese de oxido de zinco misturado com o6xido de prata. Aléem de
Zn(NO3),.6H,0 (0,40 mol LY) e C,H,0, (0,60 mol L™) foi adicionado igual
volume de AgNO; (0,40 mol L™). As calcinacdes foram realizadas por 12h em

400, 600 e 1000°C.
3.3. Caracterizacéo

Os estudos sobre a influéncia da temperatura de calcinacdo na estrutura
cristalina das amostras sintetizadas de ZnO puro e misturado com Oxido de
prata (Ag.0), assim como a existéncia de fases secundarias na composi¢ao do
produto final, foram realizados por difracdo de raios-X (DRX). As medidas de
difracéo de raios—X foram obtidas pelo método do p0, utilizando o equipamento
da Rigaku RINT 2000 Diffractometer com fonte de radiacdo Cu-Ka; (A = 1,5418
A). Os difratogramas foram coletados com média de 3 varreduras sucessivas a
velocidade de 1°/min.

Andlises térmicas medidas por termogravimetria (TG) e analise térmica
diferencial (DTA) foram realizadas, utilizando-se o equipamento SEIKO 6300
em atmosfera de ar de 30°C a 1200°C com taxa de aquecimento de 10°C/min.
A alumina foi utilizada como substancia de referéncia para determinar a perda

de massa do material com elevagéo de temperatura.
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Os modos vibracionais do material preparado foram obtidos pelos espectros
de espalhamento Raman no espectrémetro Bruker FT — Raman RFS 100. A
excitacdo em 1064 nm foi obtida através do laser de Nd/YAG com poténcia do
feixe de 200 mW. Utilizou-se o sistema de varredura com acumulo de 256
scans e resolucdo espectral de 2 cm™.

A determinacdo qualitativa e quantitativa da composicdo da amostra foi
realizada por espectrometria de energia dispersiva de raios-X (Philips FEI
Quanta 200). A morfologia e a organizacao estrutural das amostras preparadas
foram caracterizadas por microscopia eletrénica de varredura, MEV, (Philips
FEI Quanta 200).

A andlise textural dos materiais foi realizada utilizando-se o equipamento
Quantachrome NovaWin version 10.01. As amostras foram pré-tratadas a
300°C, durante 3 h sob vacuo para medir os parametros texturais como area

superficial, volume dos poros e raio dos poros.
3.4. Fotocatalise

As irradiacdes das amostras foram realizadas no interior de uma camara de
madeira com dimensdes iguais a 50x50x50 cm, forrada internamente com papel
aluminio, Figura 8. O diazo corante DR23 foi adsorvido na superficie do
material sintetizado em reator de vidro borossilicato (200 mL), aberto a
atmosfera (1), com parede dupla para circulacdo de agua proveniente do banho
termostatico com refrigeragcdo (Microquimica MQ8TC) (2), mantendo-se a
temperatura fixa em 30,0+0,1 °C.

150 mL da suspenséo formada por 0,75x10“ mol L de DR23 e 2,0 g L™ do

fotocatalisador foi agitada a 600 rpm (Fisatom 752) (3) por 60 min no escuro
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para atingir o equilibrio de adsorcao-dessorcao. A irradiacdo da suspensao foi
realizada no mesmo reator usando-se a lampada de vapor de Hg sem bulbo de
125 W (4), posicionada horizontalmente a 22 cm do reator. A irradiancia
(1600,0+20,0 UW cm™) foi medida através do radiémetro (Topcon UVR-2).
Aliquotas (1,1 mL) de DR23 descolorido foram removidas (5) em intervalos
regulares pré-determinados (0; 5; 10; 15; 20; 30; 45; 60; 90; 120; 150; 180; 210
e 240 min) filtradas (Millipore — 0,22 pm) e imediatamente analisadas por
espectrofotometria UV-Vis de 200 a 900 nm (Ocean Optics USB4000) em 503
nm. O pH (Marte MB10) das aliquotas foi determinado apos a medida da

absorvancia.

Figura 8. Camara de irradiacdo: (1) reator de vidro borossilicato, (2) banho
termostético com refrigeracao, (3) agitador magnético, (4) lampada de vapor de Hg e

(5) seringa plastica de 5 mL.

As constantes de velocidade de descoloracdo, kgns, foram determinadas
graficamente a partir da inclinacdo da reta entre o logaritmo natural da
absorvancia de DR23 em funcdo do tempo de irradiagdo sob condicéo de
pseudo-primeira ordem,** ou seja, mantendo-se a concentracdo do

semicondutor muito maior que a do corante, segundo a equacéao (11).
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In[A]: = - Kobst + IN[A]o (11)
Nesta equacado, [A]; representa a absorvancia ou concentracdo do diazo

corante no tempo t e [A]o, Nno tempo zero.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Caracterizacdao dos materiais

4.1.1. Difracao de raios-X

4.1.1.1 ZnO

O difratograma da amostra resultante da sintese de ZnO indicou que o
material obtido foi o oxalato de zinco (ZnC,0,). Comparando-se o0s
difratogramas da Figura 9, observa-se que os picos de difracdo do oxalato de
zinco tratado a 200°C coincidem com os picos de difragdo do oxalato de zinco

sintetizado. Portanto, esta temperatura ndo é suficiente para obtencdo de ZnO.
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Figura 9: Difratogramas de raios-X do oxalato de zinco puro e calcinado a 200°C por
12 h.

Através de comparacdes com resultados da literatura e banco de dados
JCPDFWIN (versdo 2003), ficha cristalografica 13-7586, verificou-se que as
amostras de ZnO sintetizadas e calcinadas a 400, 600, 800, 1000 e 1200°C

pertencem ao sistema hexagonal P6smc (186). A comparacdo entre 0s
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parametros de rede das amostras e os da ficha de comparacéo (a=3,2427 A e

c= 5,1948 A) foi realizada utilizando-se as equacées (12) e (13):

a= h* + hk + k’ (12)
«/_sené?\/
c=_ A (13)
2send

em que A é o comprimento de onda do feixe incidente, 6 o angulo de incidéncia
com a superficie e h, k e | os indices dos planos.

Para simetria hexagonal os parametros de rede sdo a = b # ¢ e os angulos
entre estes parametros, a = B # y. Os resultados ilustrados na Tabela 1
mostram que nao ocorreram variacdes significativas, ou seja, erro menor que
1%.

Tabela 1: Parametros de rede das amostras sintetizadas de ZnO calcinadas

(12 h) em diferentes temperaturas, assim como, de ZnO comercial.

Parametros de rede (A)

ZnO
a c
Comercial 3,2562 5,2105
400 °C 3,2562 5,2282
600 °C 3,2562 5,2105
800 °C 3,2562 5,2105
1000 °C 3,2562 5,2105
1200 °C 3,2562 5,2105

Através dos dados da Tabela 1 e dos difratogramas ilustrados na Figura 10,
pode ser observada que a interconversao do oxalato de zinco para ZnO ocorre
a partir de 400°C, verificada através da comparacdo com ZnO comercial. A
partir desta temperatura de calcinacdo observa-se a total transformacdo da

fase oxalato de zinco para ZnO.
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Figur a 10: Difratogramas de raios-X do ZnO comercial e das amostras sintetizadas de
ZnO calcinadas em diferentes temperaturas (400, 600, 800, 1000 e 1200°C) por 12 h.

4.1.1.2 Ag-Ag ,0-ZnO

Com relacdo a sintese da amostra ndo calcinada de ZnO, sintetizada e
misturada com 6xido de prata, Figura 11, a comparacao atraves do banco de
dados mostra que, existe mistura de duas fases: oxalato de prata e oxalato de
zinco (Ag2C,04 - ZnC,0,4). A maioria dos picos de difracdo pertence ao oxalato
de prata, o qual através da ficha de comparagdo (n° 22-1335) apresenta
sistema cristalino monoclinico primitivo, grupo espacial P2;/n (14) e parametros
de rede a=9,368 A, b =6,203 Aec=3455A.

Os difratogramas das amostras calcinadas mostram que a 400°C ocorre a
conversdo do oxalato misto (Ag2C,04-ZnC,0,4) em ZnO, Ag,O e Ag, 0s quais
permanecem em 600°C e 1000°C. Por outro lado, observou-se o aparecimento

de um pico de difracdo de Ag, em aproximadamente 64,44° associado ao plano



40

(220), o qual n&o apareceu no difratograma de Ag.0, Figura 12. Este pico pode
ser relacionado a outra fase de Ag resultante da decomposicdo de AgQ.0,

quando aquecido em meio de ZnO entre 200 e 250°C,** equacéo 14:

ZnO(s) + Ag,0(s) — ZnO(s) + Ag(s) + Y/, O, (9) (14)

Esta reacdo de decomposicéao justifica a diminuigdo da intensidade do pico de

difracdo de Ag>O nas amostras calcinadas com a elevacado da temperatura,

Figura 11.
*Ag
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Figura 11: Difratograma de raios-X Ag,O, ZnO comercial, oxalato misto sintetizado
(oxalato de Zn e oxalato de Ag) e calcinado em diferentes temperaturas (400, 600 e
1000°C) por 12 h.

Como ndo foram observadas variagbes nas posicbes dos picos
caracteristicos de difracdo de ZnO, atribui-se que ocorra apenas formacgéo da

mistura de ZnO, Ag.O e Ag com aglomeracdo de Ag e Ag,O na superficie de
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ZnO. Isto justifica as alteracdes nas intensidades dos picos nos difratogramas

correspondentes as fases Ag e ZnO.
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Figur a 12: Difratograma de raios-X de Ag,0.

A diminuicdo gradual da intensidade dos picos caracteristicos assim como
da quantidade de Ag com elevacao da temperatura (600 e 1000°C) podem ser
representadas pelas equacdes (15) e (16). Estas representam respectivamente
a perda de prata do sistema devido a aglomeracdo de Ag em ZnO entre 350°C

e 957°C e o processo de fusédo de Ag em 957°C.

Zno(s) + Ag(s) — (Ag)ZnO(s) (350°C < t < 957°C) (15)

Ag(s) — Ag(l) (t 2957°C) (16)

A diminuicdo observada na intensidade dos picos correspondentes ao ZnO
em 400 e 600°C, assim como o0 pequeno aumento em 1000°C indicam
respectivamente diminuicdo e aumento da quantidade de ZnO na amostra, 0s

quais também podem ser justificados pelas equacbes (15) e (16). A



42

aglomeracdo de Ag e Ag.O em ZnO diminui a quantidade da fase pura no
sistema entre 350°C e 957°C. Por outro lado, o pequeno aumento da
intensidade do pico de ZnO em 1000°C pode ser justificado considerando-se a
sinterizacdo de Ag e Ag.0.

A Tabela 2 apresenta valores médios para o tamanho de cristalito
estimados pela equacdo de Scherrer para as amostras puras e misturadas de
semicondutores em diferentes temperaturas de calcinacdo. A partir destes
resultados pode-se verificar que o tamanho médio de cristalito diminui com o

aumento da temperatura de calcinacao.

Tabela 2: Tamanho de cristalito calculado através da equacdo de Scherrer para 0s

fotocatalisadores puros e sintetizados em diferentes temperaturas de calcinacéo.

Tamanho de Cristalito (nm)

ZnO comercial 11,030
Zn0O 600°C 10,985
ZnO 800°C 10,963
Zn0O 1000°C 10,956
Fotocatalisador
ZnO 1200°C 10,925
Ag-Ag,0-Zn0 400°C 10,950
Ag-Ag,0-ZnO 600°C 10,837
Ag-Ag,0-Zn0O 1000°C 10,752

Os resultados por difragdo de raios-X foram importantes para interpretacéo
dos termogramas TG/DTA assim como para compreensdo do comportamento

dos oxalatos sintetizados com elevacao da temperatura de calcinagao.
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4.1.2. Andlise térmica TG/DTA

4.1.2.1. ZnO

As curvas TG/DTA em atmosfera de ar para oxalato de zinco hidratado
(Mamostra 10,419 mg), Figura 13, mostra que a decomposicdo térmica do
composto ocorre em duas etapas bem definidas, Tabela 3. A perda inicial
(16,4 %) € um processo endotérmico e corresponde a dois tipos de agua. A
primeira € relativa a umidade do material e ocorreu em 11,8 min a 122 °C,
enguanto a segunda a agua de hidratacdo em 14,4 min a 146 °C. A segunda
perda de massa (39,5 %) esta relacionada a decomposicdo exotérmica do
oxalato de zinco em 35,87 min a 398 °C. A partir desta temperatura ndo houve

perda significativa de massa, o que indica a formacao de ZnO, equacao (17):

-1,67H,0 - CO,,-CO_

ZnC,0, . 1,67 H,0 > 7ZnC,0, > ZnO  (17)
122°C e 146°C 398°C
T T T T T T T T T T T 110
100 |
_ ZnCZO A
80 + 100
60 — | 90
40
1 - 80
E 20 —_ a
< ~
04 - 70 <)
5 _ N
-20 -
J - 60
-40 4
1 - 50
60 -
-80 T T T T T T T T T T T T 40
0 200 400 600 800 1000 1200

Temperatura / °C

Figura 13: Curva TG/DTA da amostra sintetizada de ZnC,0,.
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Tabela 3: Parametros obtidos a partir do termograma da Figura 13.

Etapa Perda de massa/ % Temperatura / Tempo / AH
P observada calculada °C min
122 11,8

1 16,4 16,39 146 144 >0

2 39,5 39,25 398 35,87 <0

4.1.2.2. Ag-Ag ,0-ZnO

A curva termogravimétrica do oxalato misto de zinco e prata (Ag,C,04-
ZnC,0,4) em atmosfera de ar (Mamoestra 10,555 mg), Figura 14, mostra que sua
decomposicao térmica ocorre através de quatro etapas, Tabela 4. A perda
inicial, 9,1 %, em 12,93 min a 134 °C é um processo endotérmico de
desidratacdo correspondente a liberacéo de °/, mol de 4gua. A segunda perda,
16,0 %, em 212°C e 226°C esta relacionada a decomposi¢cdo exotérmica do
Ag.C,04 em Ag,0 e Ag. A terceira perda, de 18,6 %, em 35,35 min e 387 °C
corresponde a decomposicao exotérmica total de ZnC,0, e parcial de Ag,O. A
altima perda, de 3,1%, indicada pelo DTA em 90,38 min a 957 °C corresponde
a fus@o da prata metalica (P.F.iesrico 961,78°C). O processo é endotérmico e
esta relacionado a perda de 0,3 mol de prata metalica. De 957°C a 1200°C, a
diminuicdo gradativa da massa da amostra foi atribuida & decomposicao total

da prata metalica e de Ag,0O, como mostrado na equacao (18):

- %/, H,0
—
134°C

Ag,C,04-ZnC,0y, . °/, H,0 Ag,C,0, +ZnC,0, (x2)

(18)
-3C0O,,-CO

212°C e 226°C

2 A92C204 + 2 ZnC204

2 ZnC,0, + Ag,0 + 2Ag

-0,3 Ag

-2€0,; -2C0; -02 A%0, 3 7n0 + 0,8 Ag,0 + 2 Ag —>"9% 2 7n0 + 0,8 Ag,0 + 1,7 Ag
387°C 957°C
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Figur a 14: Curva TG/DTA da amostra sintetizada de ZnC,0,4 e Ag,C,0,.
Tabela 4: Parametros obtidos a partir do termograma da Figura 14.
Etapa Perda de massa / % Temperatura / Tempo / AH
observada calculada °C min
1 91 8,97 134 12,93 >0
212 19,7
2 16 15,93 226 21,07 <0
3 18,6 18,96 387 35,35 <0
4 3,1 3,22 957 90,38 >0

4.1.3. Espalhamento Raman

4.1.3.1. ZnO

Através da analise dos espectros de espalhamento Raman, Figura 15,

verificou-se que a calcinacao por 12 h de oxalato de zinco em 200°C nao foi

suficiente para obtencdo de ZnO, porque além do espectro ser muito

semelhante ao do oxalato de zinco, ndo ha a banda caracteristica de ZnO em

437 cm™, como pode ser observado na Figura 15 (a).
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Figura 15: Espectros Raman (a) oxalato de zinco puro e mantido por 12h em 200°C e
(b) ZnO comercial e amostras sintetizadas de ZnO calcinadas em diferentes
temperaturas (400, 600, 800, 1000 e 1200°C) por 12h.

Os espectros de espalhamento Raman das calcinacdes realizadas em
temperaturas superiores a 200°C, Figura 15 (b), mostraram que em 400°C, o
espectro dominante é de ZnO com fluorescéncia devido as impurezas da
gueima incompleta do oxalato de zinco. A partir de 600 °C o espectro néo
apresentou fluorescéncia e observou-se apenas o0 estiramento de ZnO ~ 437
cm™. Estes dados sdo importantes, pois complementam as informacdes

obtidas dos difratogramas e termogramas, de que o material sintetizado e

calcinado em 600°C por 12 h corresponde ao ZnO puro.
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4.1.3.2. Ag-Ag ,0-ZnO

Os espectros Raman das amostras de ZnO misturado com Ag e Ag.0,
Figura 16, mostram que as calcinacdes realizadas a 400 e 600°C nao
apresentam o estiramento caracteristico de ZnO em 437cm™. Por outro lado,
em 1000°C observa-se que 0 espectro corresponde ao de ZnO. Isto pode ser
justificado através dos resultados de difracdo de raios-X, 0s quais mostraram
que em temperaturas inferiores, 400°C, os materiais relacionados com prata
(Ag e Ag,0) ocorrem em maiores concentracdes na amostra. Em 600°C, parte
de Ag.O decompde-se em Ag e em 1000°C, devido a sinterizacdo tanto de
Ag>0O quanto de Ag, é visualizado apenas o espectro caracteristico de ZnO

calcinado.

Ag-Ag,0-Zn0O 1000°C

Ag-Ag,0-Zn0O 600°C
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Figura 16: Espectros Raman de Ag-Ag,0O-ZnO sintetizado em diferentes temperaturas
(400, 600 e 1000°C) por 12h.



48

4.1.4. Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios-X

4.1.4.1. ZnO

Imagens EDX foram registradas para indicar os elementos quimicos
presentes e sua distribuicdo na amostra. Os EDX da amostra sintetizada de
oxalato de zinco (ZnC,0,) e resultantes de sua calcinacdo em 600 e 1200°C,
Figura 17, mostraram que o oxigénio esta distribuido nos filamentos que
formam as estruturas tanto do oxalato quanto do 6xido de zinco. Enquanto que
0 Zn esta distribuido por toda a amostra analisada. A imagem EDX do ZnO
comercial mostra a distribuicdo uniforme dos dois elementos por toda a

amostra com maior concentracao do elemento Zn.

Electron Image 1 7
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Figura 17: Distribuicdo dos elementos nas amostras de (a) oxalato de zinco, amostras
calcinadas em (b) 600°C e (c) 1200°C por 12 h; (d) ZnO comercial.

4.1.4.2. Ag-Ag ,0-ZnO

Com relacdo a sintese de Ag-A,O-ZnO, através da analise da distribuicao
dos elementos Zn e Ag, Figura 18(a)-(d), foram identificadas as estruturas com
estes elementos. As imagens, Figura 18(b) e (c) desses elementos na amostra
calcinada a 600°C, foram obtidas de duas regides diferentes para confirmar
gue Ag esta distribuida na superficie da amostra de maneira ndo uniforme.

A imagem EDS para Ag.O, Figura 18(e), apresenta distribuicdo mais
uniforme dos elementos constituintes na &rea analisada com maior

concentracao de Ag.
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Figura 18: Distribuicdo dos elementos nas amostras calcinadas por 12 h em (a)
400°C, (b) 600°C 1, (c) 600°C Il e (d) 1000°C; (e) Ag.0.

4.1.5. Microscopia Eletronica de Varredura

4.1.5.1.ZnO

As imagens obtidas por MEV com aumentos de 3000x, 12000x e 60000x
confirmaram que a estrutura do material calcinado a 200°C por 12 h mantém as
mesmas caracteristicas morfolégicas do oxalato de zinco, Figura 19(a)-(b), ou

seja, esta temperatura néo foi suficiente para transformar oxalato de zinco em
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oxido de zinco, como verificado anteriormente pela difracdo de raios-X,
TG/DTA e espalhamento Raman.

O aumento da temperatura de calcinacdo de 400 a 1200°C altera a
morfologia e organizacdo estrutural das particulas de ZnO, Figura 19(c)-(g). Em
400°C uma fenda comeca a se formar na particula, que se torna mais
acentuada a medida em que a temperatura é elevada de 600 a 1200°C. A
formacdo de nanoparticulas foi observada a partir de 600°C, as quais
apresentaram aumento significativo de tamanho e aglomeracdo com a
elevacdo de temperatura, Figura 19(d)-(g). O aumento de tamanho pode ser
justificado pela fusé&o dos cristalitos ao elevar a temperatura de calcinacao.

Através da Figura 19(h), observa-se que a estrutura das particulas de ZnO
comercial é totalmente diferente de ZnO sintetizado tanto no tamanho quanto

na porosidade.
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Figura 19: Imagens obtidas por Microscopia Eletrdnica de Varredura: (a) Oxalato de
zinco, amostras calcinadas por 12 h em (b) 200°C, (c) 400°C, (d) 600°C, (e) 800°C, (f)
1000°C e (g) 1200°C; (h) ZnO comercial.

4.1.5.2. Ag-Ag ,0-ZnO

Com relacado a sintese de Ag-A,O-ZnO, a Figura 20(a) mostra a imagem da
mistura oxalato de zinco e oxalato de prata. Ao analisar esta imagem, observa-
se que a morfologia e a organizacao estrutural da particula no centro da Figura
20(a;) sdo semelhantes as do oxalato de zinco, Figura 19(a;). Por outro lado, a
partir dos resultados obtidos pela distribuicdo dos elementos por EDX (Figura
18), sabe-se que o elemento Ag esta presente com estrutura morfologicamente
diferente e distribuido sobre a superficie do oxalato de zinco, Figura 20(ay).

Para estes compostos verificou-se a existéncia de estruturas cristalinas cubicas
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de face centrada (CFC), relacionadas ao plano {111} da prata metélica e
observadas na Figura 20(a3).

Neste material também verificaram-se alteragbes na morfologia e
organizacdo estrutural das particulas com elevacdo da temperatura de
calcinacéo de 400 a 1000°C, Figura 20(b)-(d). A partir de 400°C observa-se que
as estruturas relacionadas a prata (Ag e Ag.O) comecam a se decompor,
distribuindo-se pela amostra de duas maneiras diferentes: a primeira como
arranjo formado por estruturas maiores e a segunda por pequenas estruturas
esféricas, Figura 20(b,) e (bs). A partir desta temperatura verificou-se crescente
aglomeracdo destes arranjos com as estruturas de ZnO, assim como das
particulas esféricas sobre a estrutura de ZnO a 600°C, Figura 20(b)-(c) e
1000°C Figura 20(c)-(d).

A abertura de fenda nestes compostos foi minima nas estruturas a 400°C.
Além disso, observou-se aumento no tamanho das fendas com a elevacédo de
temperatura, como ocorreu com ZnO puro. Por outro lado, o aumento da
temperatura favoreceu a formacdo de nanoparticulas nestes materiais a partir
de 400°C, Figura 20(b3), bem como o aumento tanto do tamanho quanto do
grau de aglomeracao destas nanoparticulas.

A partir da Figura 20(e), observa-se que a estrutura das particulas de Ag,O
€ totalmente diferente das estruturas relacionadas com prata no material

sintetizado tanto no tamanho quanto na porosidade.
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Figura 20: Imagens obtidas por Microscopia Eletrénica de Varredura (A) Oxalato de
zinco e prata, amostras calcinadas por 12 h em (B) 400°C, (C) 600°C e (D) 1000°C; (E)
AggO

4.1.6. Andlise textural dos materiais (método BET)

A area superficial especifica, volume dos poros e raio dos poros dos
materiais, obtidos pelo método BET, estdo apresentados na Tabela 5. Dentre
os fotocatalisadores sintetizados, ZnO calcinado a 600°C e Ag-Ag.0-ZnO a
400°C apresentam os maiores valores das propriedades mencionadas. As
nanoparticulas de Ag-Ag.O-ZnO calcinadas a 400°C apresentam valores
maiores que as de ZnO calcinadas a 600°C. E interessante observar que o
aumento da temperatura de calcinacdo ocasiona obstrucdo dos poros dos
fotocatalisadores, diminuindo a area superficial especifica.

Tratamentos térmicos como calcinacao e sinterizacdo desempenham papel
fundamental nas propriedades morfoldgicas dos materiais durante a sintese.®
A calcinacéo e sinterizacdo facilita o0 movimento dos atomos ou moléculas, '
resultando no crescimento das particulas e na diminuicdo da area superficial
especifica e volume dos poros disponiveis para a adsor¢do, o que inviabiliza a

eficiéncia fotocatalitica.
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Tabela 5: Andlise textural dos fotocatalisadores sintetizados em diferentes

temperaturas com relacdo ao ZnO comercial.

Fotocatalisadores ,5\rea,s'uperfic2ial_1 Volume tgtal dgos_lporos Raio dos

especifica/ m~ g /10 cm°g poros / A
ZnO comercial 6,440 0,839 26,07
ZnO 600°C 5,491 0,518 18,86
ZnO 800°C 1,573 0,102 12,99
ZnO 1000°C 2,201 0,098 8,96
ZnO 1200°C 1,884 0,055 5,84
Ag-Ag,0-Zn0O 400°C 10,403 1,950 37,49
Ag-Ag,0-ZnO 600°C 2,601 0,098 7,56
Ag-Ag,0-ZnO 1000°C 2,772 0,032 2,28

4.2. Fotocatdlise

A descoloragdo do azo corante DR23 apenas na presenca de radiagdo UV

apresentou a constante de velocidade equivalente a 1,53x10> min™ (r = 0,999)

a 30°C. O estudo do comportamento cinético através da adicdo dos materiais

sintetizados, utilizados como fotocatalisadores, foi realizado mantendo-se fixa a

concentracéo de DR23 em suspenséo contendo fotocatalisador, Tabela 6.

Tabela 6: Constante de velocidade de descoloracéo, ks, de direct red 23 (7,5x10'4

mol L) na presenca de ZnO, comercial e sintetizado (2,0 g L™) a 30°C.

Fotocatalisador Kobs/ 10 min™ r

ZnO comercial 9,7 0,937
Zn0O 600°C 3,07 0,997
ZnO 800°C 0,96 0,944
ZnO 1000°C 0,55 0,841
ZnO 1200°C 0,25 0,720

Através da Tabela 6, o ZnO puro sintetizado e calcinado em diferentes

temperaturas (600, 800, 1000 e 1200 °C) apresentam constantes de velocidade

inferiores ao ZnO comercial (9,7x10° min™). Das amostras calcinadas a maior
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constante de velocidade (3,07x10° min™) foi verificada a 600°C. Isto pode ser
justificado pelo tamanho e propriedades texturais desses Oxidos. A partir da
analise das imagens obtidas por MEV, Figura 19, constata-se que as particulas
sintetizadas sdo maiores que as de ZnO comercial e que, aumenta com
elevacdo da temperatura de calcinagdo, provocando aglomeracdo das
nanoparticulas. Isto conduz a diminuicdo da area superficial especifica e do
volume dos poros do fotocatalisador, Tabela 5, disponivel para adsorcéo do
substrato e absorcdo de luz e, consequentemente a diminuicdo da capacidade

fotocatalitica.

A Figura 21 mostra o espectro de absorcédo de fotodescoloracdo do DR23
(7,5x10* mol L™Y), utilizando-se o semicondutor ZnO 600°C (2,0 g L™) por 240
min. A descoloracéo foi comprovada pela diminuicdo da absorvancia maxima
de 1,316 a 0,628 em 503 nm e a degradacao, pela diminuicdo das bandas em

243 e 305 nm relacionadas aos grupos aromaticos.

Absorvancia

200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda / nm

Figura 21: Variacbes espectrais na descoloracdo e degradacdo de direct red 23
(7,5x10™ mol L™) em suspens&o aquosa de ZnO sintetizado e calcinado a 600°C (2,0 g

L™) em func&o do tempo de irradiagéo a 30°C.
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Através das Tabelas 5 e 7, foi verificado que o fotocatalisador Ag-Ag,0O-ZnO
calcinado a 400°C apresenta valores de area superficial especifica e volume
dos poros maiores que ZnO comercial e constante de velocidade menor. A
existéncia de grande quantidade de estruturas esféricas relacionadas a prata
neste material, Figura 20 (b) parece aumentar a area superficial especifica. No
entanto, a alta concentracdo dos compostos de prata (Ag.O e Ag), permite
agregacdo ao ZnO e sedimentacdo, impedindo a penetracdo de luz e

espalhando a mesma, o que justifica o0 menor valor de Kgps.

Tabela 7: Constante de velocidade de descoloracao, Kkqs, de direct red 23 (7,5x10'4

mol L") na presenca dos fotocatalisadores, comercial e sintetizado (2,0 g L™) a 30°C.

Fotocatalisador Kobs/ 107 min™ r
Ag,0 8,34 0,974
Ag-Ag,0-ZnO 400°C 6,87 0,997
Ag-Ag,0-Zn0O 600°C 1,93 0,993
Ag-Ag,0-ZnO 1000°C 1,09 0,949

A amostra calcinada a 400°C de Ag-Ag.0O-ZnO, Tabela 7, apresenta o maior
valor de kops (6,87x10° min™), cujo valor é menor que Ag,O (8,34x10° min™).
Em temperaturas de calcinacdo mais elevadas (600 e 1000°C) a capacidade
fotocatalitica dos materiais diminui. Isso ocorre porque, como foi previamente
mencionado na analise das imagens, a elevacdo da temperatura de sintese
aumenta o tamanho das particulas e diminui a area superficial especifica

disponivel para adsor¢céo do substrato.

A Figura 22 mostra o espectro de absorcdo de descoloracao fotocatalitica
do DR23 (7,5x10* mol L) durante 240 min, utilizando-se como semicondutor
Ag-Ag.0-ZnO 400°C (2,0 g L™%). A descoloracdo foi comprovada pela

diminuicdo da absorvancia maxima de 1,001 a 0,192 em 503 nm e a
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degradacéo, pela diminuicdo das bandas em 243 e 305 nm relacionadas aos
grupos aromaticos. A eficiéncia fotocatalitica de ZnO na presenca de Ag,O foi
maior, quando comparado ao ZnO puro, indicando a interacdo entre 0s

semicondutores favorece a descoloracao e degradacéo do diazo corante DR23.

1,2

Absorvancia

T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700
Comprimento de onda / nm

Figura 22: VariacOes espectrais na descoloracdo e degradacdo de direct red 23
(7,5x10* mol L") em suspensdo aquosa de Ag-Ag,0O-ZnO sintetizado e calcinado a

400°C (2,0 g L™ em funcéo do tempo de irradiacdo a 30°C.

O objetivo da sintese de mistura dos Oxidos semicondutores esta na
capacidade destes de alterar indiretamente os processos de transferéncia
interfacial de carga, intensificando ou melhorando as propriedades cataliticas
do semicondutor. Conforme apresentado na Tabela 7, a capacidade
fotocatalitica de ZnO sintetizado na presenca de 6xido de prata € maior que
ZnO puro. Isto pode ser justificado pelo sinergismo que ocorre na associagao
de ZnO (3.37 eV),'® semicondutor do tipo-n, com Ag,O (1,30+0,30 eV),**

semicondutor do tipo-p. Este processo inibe a recombinagéo do par elétron (e)
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/buraco (h+) favorecendo a degradacao dos poluentes adsorvidos na superficie
do fotocatalisador. Além disso, a prata metélica (Ag), presente no sistema,

pode atuar como receptor de elétrons, impedindo a recombinacdo de

portadores de carga.’
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5. CONCLUSAO

Este estudo mostrou que a sintese de ZnO a partir de oxalato de zinco ocorre em
temperatura de calcinagédo superior a 400°C. Por outro lado, o oxalato misto de prata e
zinco (Ag.C,0,4 — ZnC,0,4) calcinado a 400°C produziu a mistura de Ag, Ag.O e ZnO.

O ZnO calcinado a 600°C apresentou a constante de velocidade mais elevada, ou
seja, 3 vezes maior que ZnO calcinado a 800°C. Com relacdo as amostras de ZnO
sintetizadas na presenca de Ag e Ag,O, o maior valor foi observado para a amostra
calcinada em 400°C, sendo este 3,6 vezes mais rapida que em 600°C.

A capacidade fotocatalitica destes oOxidos foi prejudicada com a elevacdo da
temperatura de calcinacdo, devido a reducéo da &rea superficial especifica e volume dos
poros necessarios para que ocorra o processo de adsor¢ao e fotocatélise.

Os materiais de ZnO sintetizados e calcinados em meio de prata, apresentaram
maiores valores de kops devido a presenca de Ag,O, que atua como fotocatalisador e
contribui ao ZnO nos processos de transferéncia eletrdnica, gerando radical hidroxila.
Além disso, a Ag impede a recombinacdo dos portadores de carga no ZnO por ser

considerada um eficaz removedor e armazenador de elétrons.
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