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Resumo da Dissertacdo apresentada & COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOESTRUTURAS DE OXIDO DE ZINCO
POR VIA UMIDA

Marla Karolyne dos Santos Horta

Abril/2017

Orientadora: Vera Maria Martins Salim
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Neste trabalho foi estudada a sintese de nanoestruturas de 6xido de zinco usando
métodos via Umida. A influéncia de diferentes variaveis tais como sal precursor,
natureza quimica e concentracdo do agente precipitante, temperatura da sintese e uso
dos surfactantes CTAB e PEG foi avaliada objetivando-se a sintese de materiais com
diferentes caracteristicas morfoldgicas, estruturais e Opticas. Os materiais sintetizados
foram caracterizados por microscopia eletronica de varredura (MEV), adsorcao de N; a
77K, difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) e
espectroscopia de reflectancia difusa UV-visivel (DRS). As sinteses originaram
materiais com diferentes morfologias, como nanobastdes, nanoflores, nanoplacas
constituidos apenas da fase zincita, estrutura tipo wurtzita, enquanto a amostra do 6xido
misto zinco e cobre apresenta fases zincita e tenorita. Todos 0s materiais Sao
mesoporosos e com superficie especifica na faixa de 2 - 86m?/g e tamanho médio de
cristalito entre 6 - 57nm, calculado com auxilio do software JADE 5.0. As energias de
bandgap estdo dentro da 1,32 - 3,16eV. A reatividade para fotorreducdo de CO, com H,
foi avaliadas para trés amostras observando-se a producdo diferenciada de metanol e

acetona.
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In this work, wet method was used for the synthesis of ZnO nanostructured
materials which were obtained by different process variables such as the precursor salt,
chemical nature of the precipitating agent, concentration of the precipitating agent, use
of surfactants CTAB and PEG in order to obtain materials with different morphological,
structural and optical characteristics. The materials was studied by scanning electron
microscopy (SEM), N, adsorption at 77K, X-ray diffraction (XRD), X-ray fluorescence
spectroscopy (FRX) and UV-visible diffuse reflectance spectroscopy (DRS). The
synthesis conditions allowed to obtain different morphologies, such as nanorods,
nanoflowers, nanoplates. The XRD results of ZnO samples indicated that the
synthesized ZnO nanoparticles had the pure wurtzite structure (zincite) and the mixed
oxide sample has two phases, zincite and tenorite. All the materials are mesoporous and
the specific surfaces obtained vary from 2 to 86m?/g. The crystallite size of the samples
are range of 6 to 57nm calculated using JADE 5.0 software. The bandgap energies
obtained are within the range of 1.32 to 3.16eV. The reactivity for CO, photoreduction
with H, was evaluated for three samples by observing the differentiated production of

methanol and acetone.
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1 INTRODUCAO

A sintese de materiais nanoestruturados permite a alteracdo das propriedades
fisicas e quimicas através da modificacdo do tamanho e forma das particulas. Neste
sentido, diferentes propriedades podem ser moduladas através da variacdo do tamanho e
da morfologia das particulas o que possibilita sua aplicacdo em inovadoras tecnologias e
em novos dispositivos magnéticos, opticos, novos catalisadores e farmacos (GOUVEIA
et al., 2005).

A descoberta dos nanotubos de carbono, nos anos 90, intensificou o interesse na
sintese de nanoestruturas permitindo a abertura de linhas de pesquisa para o
desenvolvimento de materiais nanoestruturados como nanoparticulas, nanoesferas,
nanofios, nanohastes, nanotubos que, objetivamente, passam a apresentar novas
propriedades (TOMA, 2005).

Desde a ja emblematica palestra de Richard Feynman, em 1959 onde fez a
afirmagao “Theres’s plenty of room at the bottom”, sendo a tradugao literal “Hé& mais
espaco la embaixo”, ficava evidente o potencial da criagdo de um universo de novos
materiais, que potencializariam a criagdo de produtos e processos inovadores. Para a
época, um grande fator limitante foi a tecnologia e equipamentos existentes para
manipular e controlar materiais em escalas extremamente pequenas.

Trabalhos no campo da nanotecnologia se intensificaram nos ultimos e vém crescendo
desde entdo. A Figura 1.1 mostra a evolucdo do nimero de publica¢Bes indexadas na base de
dados sciencedirect, no periodo de 1998 a 2017 com os termos de busca “nanotechnology”
¢ “nanomaterials”. No periodo em que foi feito o levantamento, marco de 2017, a
quantidade de trabalhos ja quase é quase a metade em relacdo a todo o periodo de 2016.
E caso continue nessa propor¢éo, 2017 terd um grande contingente de trabalhos na area
da nanociéncia.

A evolucdo das tecnologias e técnicas de sintese e caracterizacdo abre
possibilidades neste campo assim como a necessidade de estudos sobre os potencias

riscos a saude e impactos ao meio ambiente.
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Figura 1.1 — Grafico estatistico do nimero de publicacdes na plataforma de busca ScienceDirect com os

termos “Nanotechnology” e “Nanomaterials” nos tltimos 20 anos (Levantamento feito em Mar¢o/2017).

Dentro da perspectiva atual da nanotecnologia, a sintese de nanoestruturas de
oxido de zinco aparece como uma importante linha de pesquisa na area de
desenvolvimento de materiais nanoestruturados porque o material € um semicondutor
com um bandgap de ~3,37eV com alta transmitancia o que possibilita aplicagdes nas
mais diversas areas. Entre elas como biossensores, sensores de géas, células solares,
fotodetectores, catalisadores, enchimentos ativos para borracha e de plastico,
absorvedores de UV em cosméticos, pigmentos, materiais Opticos, cosmeticos,
processos elétricos e optoeletrénico, sistemas e aditivos em muitos produtos industriais
e processos fotocataliticos como, tratamento de efluentes e na reducdo fotocatalitica de
dioxido de carbono (CO,). Contudo, deve-se levar em consideracdo, que todas as
aplicacBes de oxido de zinco (ZnO) sdo dependentes da sua morfologia, defeitos
estruturais, tamanho, forma e superficie especifica (JHANG et al., 2014).

Devido ao forte apelo ambiental, éxidos metalicos estdo sendo empregados com
bastante sucesso na area de fotocatalise. Caracteristicas desejaveis destes materiais sao
estabilidades fisica e quimica, alta capacidade oxidativa, largura de banda proibida na
regido do UV ou do visivel do espectro eletromagnético, baixo custo, alta
disponibilidade e baixa toxicidade. Com isso, nanoestruturas de ZnO tem se destacado
como uma alternativa de fotocatalisador (HSU, CHANG e HSU, 2014).

A literatura aponta que na comparacdo com oOxido de titanio (TiO), o ZnO é

uma alternativa para ser considerada devido a grande quantidade de defeitos pontuais



que pode possuir, principalmente de vacéncias de oxigénio e porque apresenta uma
maior producdo de ions hidroxila e uma maior taxa de reacdo. Além de sua
biodegradabilidade, o ZnO ¢ seguro e biocompativel para a maioria das aplicacées.
Existe uma diversidade de técnicas para a sintese de nanoparticulas de ZnO:
método sol-gel, pirdlise, microemulsdo, ablasdo a laser, deposicdo quimica a vapor,
microondas, hidrotérmico, precipitacdo (SIRELKHATIM, 2015). A escolha da técnica é
resultante de inumeros fatores entre eles as propriedades fisico-quimicas (estrutura
cristalina ou amorfa, tamanho e morfologia), custos de producéo, disponibilidade de
recursos dentre outros fatores. Alteragdes quimicas e fisicas, tais como tipo de solvente,
precursores, pH e temperatura sdo variaveis a serem consideradas. Manipulando-se
corretamente estas variaveis, uma diversidade de nanoestruturas de ZnO podem ser
obtidas: nanohastes, nanoesferas, nanotubos, nanofios, nanoagulhas e nanoaneis

conforme ilustrado na Figura 1.2.

Figura 1.2 - Diferentes morfologias de nanoparticulas de ZnO. Fonte: MO et al., 2005; GAO e WANG,
2004; LAO, WEN e REN, 2005; YAO, CHAN e WANG, 2002).



Dentre os diferentes métodos de preparacdo, os metodos via Umida tém um
maior potencial devido a sua baixa temperatura, equipamentos acessiveis e alta
eficiéncia (WANG et al., 2014). Dentre estas, a precipitacdo € particularmente atrativa
(KAHOULI et al, 2015), e com um interesse considerdvel na industria devido ao seu
custo-eficiéncia para a producdo em grande escala associado a um elevado rendimento.

Neste trabalho foram estudadas técnicas de precipitacdo direta e inversa,
coprecipitacdo e sol-gel que apesar da aparente simplicidade, apresentam inumeros
fendmenos de interface tais como velocidade de nucleacdo e crescimento dos cristais
assim como dissolucdo/reprecipitacdo e complexo intermedidrio que devem ser
estudados, controlados e relacionados com as propriedades fisico-quimicas dos
materiais preparados.

Mediante a motivacdo apresentada, este trabalho tem como objetivo a sintese e
caracterizacdo de diferentes amostras de Oxido de zinco nanoestruturado com
morfologias diferenciadas, procurando correlacionar método de sintese, propriedades
fisico-quimicas e reatividade para fotorreducdo. Tento como objetivos especificos a
avaliacdo dos metodos de sintese por precipitacdo direta e inversa, coprecipitacdo e sol-
gel; caracterizacdo dos materiais através das técnicas de difracdo de raios-X (DRX),
fluorescéncia de raios-X (FRX), adsorcéo de nitrogénio a 77K (BET), espectroscopia de
reflectancia difusa no UV-vis (DRS), microscopia eletronica de varredura (MEV) e

realizacdo de testes de reatividade na fotorreducdo do CO, com Hs.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 NANOTECNOLOGIA

A nanociéncia ou nanotecnologia se refere ao estudo de fendmenos e/ou da
manipulagdo de sistemas fisicos na escala nanométrica, que corresponde a faixade 1 a
100 nm em pelo menos uma direcdo. Portanto, a nanotecnologia focaliza o projeto,
caracterizacdo, producdo e aplicacdo de sistemas e componentes em nanoescala
(USKOKOVIC, 2007).

Apesar da nanotecnologia ser considerada nova, estudos voltados para sistemas
bioldgicos e engenharia de muitos materiais, tais como dispersdes coloidais, pontos
quanticos metalicos, bem como catalisadores tém sido estudados na escala nanométrica
ha muitos séculos. Por exemplo, os chineses sdo conhecidos por usar nanoparticulas de
ouro (Au) como corante inorganico para introduzir a cor vermelha em suas porcelanas
de ceramica ha mais de mil anos (ZHAO e NING, 2000). O uso de ouro coloidal tem
uma longa historia, apesar de um estudo detalhado sobre a sua preparacdo e suas
propriedades terem sido publicado pela primeira vez em meados do século 19
(TURKEVICH, 1985). O ouro coloidal foi, e ainda € usado para o tratamento de artrite.
O que ¢ realmente novo sobre a nanotecnologia é a combinacdo da nossa capacidade de
ver e manipular a matéria em nanoescala e nossa compreensdo das interacdes em escala
atémica.

Apesar do uso de materiais nanoestruturados serem usados ha muitos anos, foi
na década de 50 que o fisico americano Richard Feynman, em conferéncia na Reunido
da Sociedade Americana de Fisica, sugeriu a construcdo e a manipulacdo, atomo a
atomo, de objetos em escala nanométrica. Intitulada “Ha mais espagos la embaixo”, a
conferéncia de Feynman representou uma nova concep¢do em nanociéncia e na-
notecnologia. Porém, apenas na década de 80, com a descoberta dos fulerenos, por
Kroto e, posteriormente, a sintese dos nanotubos de carbono por lijima, 0s temas em
nanociéncia e nanotecnologia, antes vistos como ficcdo, passaram a ser tratados com
maior atencdo (KROTO et al., 1985; IIJIMA, 1991).

Apesar do longo periodo de estagnacdo do estudo da nanotecnologia, o cenario
atual é muito promissor frente as grandes industrias e mercado mundial, sendo em
grande parte impulsionado pela reducdo de tamanho de dispositivos na industria de

semicondutores e pela disponibilidade de técnicas de caracterizacdo e manipulacdo em



nivel nanométrico. Muitos cientistas estdo trabalhando atualmente em eletrénica de
escala molecular e nanométrica, que sdo construidas usando moléculas individuais ou
uma monocamada molecular (REED et al., 1997; SCHON, MENG e BAO, 2001).

A miniaturizacdo ndo € necessariamente limitada a eletrénica de
semicondutores. Promissoras aplicacdes da nanotecnologia na pratica da medicina,
muitas vezes referida como “nanomedicina”, tém atraido muita atengao, tornando-se um
campo em répido crescimento. Uma das aplicagdes atraentes em nanomedicina é a
criacdo de dispositivos em nanoescala para melhorar a terapia e o diagnéstico. Tais
dispositivos em nanoescala sdo conhecidos como nanorobds ou simplesmente como
nanobots (HABERZETTL, 2002). Estes nanobots tém o potencial de servir como
veiculos para a entrega de agentes terapéuticos, detectores de doencas precoces e talvez
reparacao de metabolicos ou defeitos genéticos.

A invencdo e desenvolvimento da microscopia de tunelamento de varredura
(STM), no inicio de 1980 (BINNIG et al., 1982) e em sequéncia da microscopia de
varredura por sonda (SPM), tais como microscopia de forca atdmica (AFM) (BINNIG
et al., 1986) abriu novas possibilidades para a caracterizacdo, medicdo e manipulacao de
nanoestruturas e nanomateriais. Combinando com outras técnicas de caracterizacdo e
medicdo bem desenvolvidas, como a microscopia eletrénica de transmissdo (TEM), é
possivel estudar e manipular as nanoestruturas e nanomateriais em grande detalhe e
muitas vezes até ao nivel atbmico. Esta tecnologia ndo é nova, € a combinagdo de
tecnologias existentes e nossa nova habilidade para observar e manipular em escala
atdmica, isso faz com que a nanotecnologia seja tdo atraente cientificamente, do ponto
de vista politico e de negdcios.

Os principais aspectos cientificos na nanociéncia se referem a descoberta de
novos fenbmenos em nanoescala, de novos méetodos de medidas e modelagem de um
grande nimero de nano-objetos, do entendimento da relacdo entre a nanoestrutura e a
aplicacdo do material, da manipulacdo com precisdo atbmica e molecular, da agregacao
e conexao em nanoescala, do entendimento da moderna biologia e do sinergismo com a
informacdo tecnologica. Além disso, foi demonstrado o comportamento quéantico a
temperatura ambiente e o confinamento quéntico dos nanomateriais (ROCO, 2001).

Os materiais nanoestruturados possuem potenciais aplicacdes em catélise, na
sintese de coloides, em processos fotoquimicos, no desenvolvimento de sensores e
dispositivos eletronicos, em aplicacbes médicas, na obtencdo de novos farmacos e no

controle ambiental (TANSIL e GAO, 2006; DANIEL e ASTRUC, 2004). Um material
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bastante promissor na area da nanotecnologia é o 6xido de zinco (ZnO), devido a suas
propriedades quimicas, Opticas, mecéanicas, elétricas e magnéticas. Suas propriedades sdo
dependentes da sua microestrutura e sdo determinadas principalmente pela morfologia e
tamanho do material. O ZnO exibe uma série de nanoestruturas, com diversas morfologias e
atende as mais variadas aplicacGes, tais como, fabricacdo de borrachas, cosmeéticos, tintas,

ceramicas, industrias eletrénicas e optoeletrénicas.

2.2 OXIDO DE ZINCO

O oxido de Zinco ¢ um importante semicondutor intrinseco de “gap” direto de 3,37 eV,
alta energia de ligacdo de excitacdo (60 meV) e boa mobilidade eletronica (SRIKANT e
CLARKE, 1998). O carater semicondutor tipo-n do ZnO é decorrente de sua ndo
estequiometria, sendo relacionada principalmente as vacancias de oxigénio e a presenga
de zinco intersticial (KUO et al., 2006).

Sua forma mais estavel termodinamicamente em condigdes ambientes € a
hexagonal (wurtzita). Existem ainda as estruturas cubicas conhecidas como zinc blende
e rocksalt, sendo a Gltima, a forma mais rara, podendo ser obtida apenas sob pressdes
relativamente elevada (OZGUR et al., 2005) (Figura 2.1).

Figura 2.1 - Estruturas do ZnO. (a) hexagonal wurtzita, (b) clbica zinc blenc e (c) rocksalt.

O ZnO tipo wurtzita (Figura 2.1a) apresenta uma estrutura hexagonal de
empacotamento denso dos anions, na qual metade dos sitios tetraédricos é ocupado por
fons zinco. Todos os sitios intersticiais octaédricos estdo vazios e, portanto, a estrutura
do ZnO pode acomodar defeitos intrinsecos (particularmente Zn intersticial) e dopantes
extrinsecos (SCHMIDT-MENDE et al., 2007). Tais defeitos (extrinseco ou intrinseco)

originam novos niveis eletronicos no bandgap do semicondutor.



O ZnO é um o6xido anfotero com ponto isoelétrico com pH em torno de 9,5
(ZANG et al., 2007). De um modo geral, espera-se que cristais de ZnO se formem a
partir da hidrélise de sais de Zn em uma solucdo bésica que pode ser preparada usando
base forte ou fraca. Zn*? é conhecido por ser um composto de coordenacdo tetraédrica.
Dependendo do pH e da temperatura (BARUAH e DUTTA, 2009) Zn*" é capaz de
existir em uma série de intermediarios, e 0 ZnO pode ser formado pela desidratacdo
desses intermediarios.

O ZnO é um material de facil cristalizacdo e quando estd na forma de
nanoparticulas apresenta algumas mudancas em suas propriedades, tais como, area
superficial e estrutural (CHIANG et al., 2011). Sua estrutura cristalina na forma
hexagonal (wurtzita) apresenta parametros de rede: a=b=0,3249 nm e ¢ = 0,5206 nm. A
estrutura wurtzita do ZnO formada ao longo do eixo axial ¢ possui uma alta energia
polar de superficie, + (0001), que sdo terminadas tanto em Zn’* ou O* (LAUDISE e
BALLMAN, 1960). Entdo, quando um nucleo ZnO esta sendo formada, as moléculas
precursoras tendem preferencialmente a adsorverem as superficies polares para
minimizar a energia de superficie. Depois da adsor¢do de uma monocamada de
moléculas precursoras, a superficie polar original se transforma em outra superficie
polar com a polaridade invertida. Esse processo € repetido ao longo do tempo, levando a
um rapido crescimento ao longo da direcdo + [0001], expondo as superficies ndo polares

{1100} e {2110} na solucdo. As superficies polares do ZnO sdo muito estaveis e tem

sido usadas para induzir a formacdo de novas nanoestruturas, com diferentes
morfologias. Essa variedade de morfologia pode ser atribuida ao controle e ajuste dos
parametros de sintese, tais como: pressdo atmosférica, temperatura, uso de catalisadores
e/ou substratos, fluxo de gés de arraste, adicdo de dopantes e a natureza dos materiais de
partida.

Uma solucdo alcalina é essencial para a formacdo de nanoestruturas de ZnO
porque normalmente ions de metal bivalente ndo hidrolisam em ambientes acidos
(LAUDISE e BALLMAN, 1960; LI et al., 1999; DEMIANETS et al., 2002). De um
modo geral, a solubilidade de ZnO numa solu¢édo alcalina aumenta com a concentracao
da base (alcali) e com a temperatura. Os compostos alcalinos normalmente utilizados
sdo hidroxido de potassio (KOH) e hidréxido de sodio (NaOH). O KOH é preferivel em
relagdo ao NaOH, porque K* tem um raio maior e, assim, seus ions tém uma menor
probabilidade de incorporacdo na rede do ZnO (DEMIANETS et al.,, 2002; LIU e
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ZENG, 2004). Mas por outro lado, o uso do NaoH tem sua vantagem, pois 0 Na* é
atraido pelo OH™ em torno dos nanocristais e forma uma camada de revestimento,
inibindo assim o crescimento dos nanocristais (VISWANATHA et al., 2007). A solucdo
alcalina utilizada também pode ser a partir de bases fracas, tais como NH4OH e outros
compostos de amina (GUO et al., 2002).

O ZnO nanoestruturado possui propriedades multifuncionais nas mais diversas
areas de aplicacdes devido principalmente a sua grande variedade de estruturas, que
alteram propriedades Opticas, estruturais e de reatividades especificas. Os diferentes
tipos de nanoparticulas de ZnO podem ser obtidas através do controle dos parametros de
sintese. O ZnO fornece uma das maiores variedades de estruturas de nanoparticulas
entre todos os materiais conhecidos. As estruturas unidimensionais (1D) constituem o
maior grupo, incluindo nanohastes (BANERJEE et al., 2003; HAHN, 2011; FRADE et
al., 2012), nanoagulhas (WAHAB et al., 2007), nanohélices, nanomolas, nanoaneis
(KONG et al., 2004), nanofitas (PAN, DAI e WANG, 2004), nanotubos (WU et al.,
2002) nanocintos (HUANG et al., 2006) e nanofios (CUI, 2012; NIKOOBAKHT et al.,
2013). As estruturas bidimensionais (2D) sdo constituidas, por exemplo, por nanochapa,
nanofolhas e nanopastilhas (CHIUA et al., 2010; JOSE-YACAMAN et al., 2005).
Exemplos de estruturas tridimensionais (3D) incluem flor, dente-de-ledo, flocos de neve
etc (POLSHETTIWAR, BARUWATI e VARMA, 2009; XIE et al., 2005; Liu et al.,
2006; BITENC e OREL, 2009). Na Figura 2.2 podem ser visualizadas algumas das

diferentes estruturas de ZnO nanoestruturado.

Figura 2.2 - Exemplos de estruturas de ZnO: (a) nanohastes, (b) nanofolhas e (c) nanoflores. Fonte:
OCHAKRABORTY, KOLE e KUMBHAKAR (2012); USUI (2009).



As diferentes morfologias obtidas sdo decorrentes de técnicas fisicas e quimicas
de sintese, sendo as técnicas quimicas as que permitem um melhor controle do tamanho
e da morfologia. H& uma grande variedade de métodos de producdo de nanoparticulas
ZnO, como a deposicdo de vapor, a precipitacdo em solucdo aquosa, a sintese
hidrotérmica, o processo sol-gel, a precipitacdo a partir de microemulsdes e processos
mecanico-quimicos, 0s quais permitem obter produtos com particulas de forma,
tamanho e estrutura espacial diferentes.

O método de sintese selecionado depende da morfologia e aplicagdo desejada,
visto que diferentes métodos resultam em diferentes propriedades texturais, Opticas e
morfoldgicas. Desse modo, os pardmetros quimicos e fisicos, tais como o tipo de
solvente, precursores, pH, e temperatura sdo altamente levados em consideracdo

podendo ser obtidos diferentes estruturas.

2.2.1 Métodos de sintese de ZnO nanoestruturado

A sintese por via quimica € uma das tecnicas mais versateis, porque possibilita o
uso de uma variedade de reagentes e diferentes condicdes como a temperatura, tempo,
pH, concentracdo dos reagentes, velocidade de adicdo, grau de supersaturacdo etc
(KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA e JESIONOWSKI, 2014). Entre os diversos
métodos quimicos utilizados para a sintese de nanoparticulas (NPs) de ZnO podemos
citar a decomposicdo térmica (YANG et al., 2004), deposi¢do quimica a vapor (CVD)
(PURICA et al., 2002), sol-gel (UNGULA e DEJENE, 2016), sintese por precipitacdo
(SUWANBOOM et al., 2011), eletrodeposicdo e hidrotérmico (YU et al., 2011).

A precipitacdo € amplamente utilizado para a obtencdo de ZnO nanoestruturado,
devido sua reprodutibilidade e, portanto, possibilitando a obtencdo de produtos com
propriedades repetiveis.

O processo de precipitacdo possui algumas caracteristicas importantes: ocorre
em sistemas que contém compostos relativamente insollveis, o que permite obter
valores altos de supersaturacdo, que por sua vez geram uma velocidade de nucleagédo
rapida. A alta velocidade de nucleacdo permite a obtencdo de grande quantidade de
cristais e crescimento limitado. Um pequeno nimero de cristais precipitados gera
processos secundarios, como envelhecimento, aglomeracdo, coagulacdo que afetam a
distribuicdo de tamanho de particula (RODRIGUEZ-PAEZ et al., 2001).
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O método de precipitacdo é caracterizado por duas etapas bem definidas: a
nucleacdo da fase sélida e o crescimento dos nucleos. Mas ha inimeros fatores que
podem agir durante o processo direcionando para produtos com caracteristicas diversas.

No trabalho realizado por SUNTAKO (2015), nanoparticulas de ZnO foram
sintetizados utilizando o método de precipitacdo inversa tendo como precursores nitrato
de zinco (Zn(NOs3), - 6H,0) e hidroxido de sédio (NaOH) e &cido poliacrilico (PAA)
na forma de um aditivo polimérico. A solucao de Zn(NOs), 6H,0 foi adicionada gota a
gota a solucdo de NaOH sob agitacdo magnética durante 30 min. O precipitado foi
filtrado e lavado varias vezes com agua destilada, sendo posteriormente seco a 60°C
durante 24 horas e calcinado a 200 °C por 2 h. A sintese proporcionou a obtencao
denanoparticulas esféricas com estrutura hexagonal, tamanho medio de cristalito de
~45nm e superficie especifica de 27,78 m?/g.

CHAKRABORTY, KOLE e KUMBHAKAR (2012) sintetizaram nanoflores de
ZnO por meio do método de precipitagdo, usando como solugbes precursoras
Zn(NO3),-6H,0 e hidroxido de potéssio (KOH). A solucdo de Zn(NOjs),-6H,0 foi
agitada vigorosamente com um agitador magnético a temperatura ambiente e em
seguida a solucdo de KOH é adicionada gota a gota até atingir pH 8 com 1 hora de
envelhecimento sob constante agitacéo.

BOZ et al. (2012) sintetizaram ZnO nanoestruturado com uma alta superficie
especifica por meio do metodo de precipitagdo continua usando diferentes sais
precursores, como fonte de ions de Zn e ureia a 90°C. A utilizacdo dos sais cloreto de
zinco (ZnCl,), nitrato de zinco (Zn(NOg),) e sulfato de zinco (ZnSO,) resultaram na
obtencdo de nanoparticulas de ZnO com morfologia irregular, enquanto que o uso de
acetato de zinco (Zn(CH3COO),) produziu nanoparticulas de ZnO com uma morfologia
regular tipo placa. Além do que, 0 uso nitrato de zinco produziu menores tamanhos
médios de particulas em comparacdo aos demais sais de zinco e também a maior
superficie especifica para um tempo de envelhecimento de 320 min a 90°C. O
precipitado obtido foi calcinado a 280°C por trés horas em ar. Nesse trabalho, o pH da
solucdo durante o processo de sintese foi de fundamental importancia para o resultado
obtido.

RAOQUFI (2013) sintetizou nanoparticulas de ZnO pelo método de precipitacéo,
estudando o efeito de diferentes temperaturas de calcinacdo e do pH na morfologia e no

tamanho médio das particulas. O aumento de temperatura proporcionou um crescimento
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do tamanho médio de particula e uma aglomeracdo das particulas pseudoesféricas
formadas.

O uso de surfactantes em sinteses por precipitacdo € comum para controlar o
crescimento de particulas e diminuir o grau de aglomeracdo. O surfactante ndo apenas
proporciona um sitio favoravel para o crescimento dos conjuntos de particulas, como
também influencia o processo de formacdo, incluindo nucleacdo, crescimento,
coagulacéo e floculagdo (WANG, Y.; MA, C.; SUN, X.; LI, H., 2002).

WANG et al, (2002) obtiveram 6xido de zinco nanométrico a partir de cloreto
de zinco (ZnCly,) e hidréxido de aménio (NH,OH) na presenca do surfactante catibnico
CTAB (brometo de cetiltrimetilamoénio). O processo ocorreu a temperatura ambiente, e
0 po resultante foi calcinado a 500°C para remover os residuos do surfactante. O
produto resultande foi ZnO altamente cristalino com uma estrutura tipo wurtzita e com
pequenas nanoparticulas esféricas bem dispersas em tamanho de 50 nm. Verificou-se
que CTAB afeta 0 processo de nucleacdo e crescimento de cristalitos durante a sintese,
e também evita a formacéo de aglomerados.

A obtencdo de nanoparticulas de ZnO pelo método sol-gel tem sido alvo de
muito interesse tendo em vista a simplicidade, baixo custo, confiabilidade,
repetibilidade e condicGes relativamente brandas do método de sintese que permitem a
modificacdo superficial do Oxido de zinco com compostos organicos selecionados.
Essas mudancas nas propriedades do ZnO ampliam sua aplicabilidade. As propriedades
Opticas das nanoparticulas obtidas pelo método tornou-se um topico comum de pesquisa
0 que reflete as numerosas

UNGULA e DEJENE (2016) estudaram o efeito do meio na estrutura,
morfologia e propriedades Opticas de nanoparticulas de ZnO sintetizadas pelo método
sol-gel usando diferentes proporcdes etanol: agua. Os reagentes precursores foram
NaOH e acetato de zinco di-hidrato (Zn(CH3CO;),-2H,0). Uma solucdo 0,02 mol/L de
Zn(CH3CO,),-2H,0 foi aquecida a 35°C e mantida sob agitacdo constante. Em seguida,
uma solucdo 0,08 mol/L de NaOH foi lentamente adicionada sob agitacdo continua
durante duas horas a solucdo de Zn(CH3CO;),-2H,0O. A amostra obtida foi filtrada,
lavada varias vezes com agua desionizada e seca a 60 °C por 1h. Observaram que o
bandgap do ZnO diminuiu de 3,31 para 3,17 eV com um aumento na composi¢cdo de
etanol, o que implica que as propriedades Gpticas destes materiais sdo claramente

afetadas pelas condic6es de sintese.
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ASTINCHAP et al., 2016 diferentes morfologias de ZnO nanoestruturado pelo
meétodo sol-gel relacionando o uso de diferentes sais de zinco a morfologia resultante e
também o tempo de reacdo utilizado. O uso de acetado e de nitrato de zinco resultaram
em nanohastes e nanodiscos, respectivamente.

O termo coprecipitacdo se refere as reacbes de precipitacdo que ocorrem em
sistemas complexos, onde multiplas espécies devem ser precipitadas simultaneamente.
Quando o produto contém apenas um ou dois elementos, estas reagdes sao relativamente
mais simples (CUSHING et al., 2004). No inicio da precipitacdo, numerosos cristalitos
pequenos se formam (nucleacdo), mas tendem a se agregar rapidamente (crescimento)
para formar particulas maiores e mais estaveis termodinamicamente. Processos
secundarios podem ocorrer e afetar o tamanho, a morfologia e as propriedades dos
produtos (CUSHING et al., 2004).

A dopagem de semicondutores que possuem um amplo bandgap com metais tem
mostrado ser eficaz para aplicacGes de fotocatalise porque proporciona uma reducéo da
energia de bandgap, fazendo com que o material absorva na faixa do visivel (LI et al.,
2010). O cobre (Cu) é particularmente usado devido as semelhangas nos tamanhos dos
atomos de Cu e Zn e as suas propriedades fisicas e quimicas (ZHOU et al., 2004). O
dopagem com Cu resulta em uma reducéo do bandgap do ZnO e cria defeitos no cristal
que podem aumentar ainda mais a absorcdo Optica e, portanto, melhorar suas
propriedades fotocataliticas e também reduzir a recombinacéo elétron-lacuna em relagéo
ao ZnO puro (WITOON, PERMSIRIVANICH e CHAREONPANICH, 2013).

MAGESHWARI et al.,, (2015) sintetizaram nanocompdsitos CuO-ZnO com
diferentes concentragdes de Zn*? resultando em materiais com melhores desempenhos
fotocataliticos, que podem ser atribuidos a adequada posicdo da borda das bandas
de CuO e ZnO favorecendo melhor separacdo de carga devido a transferéncia rapida de

elétrons fotogenerados de CuO a ZnO.

2.2.2 Aplicacgdes do ZnO nanoestruturado

Devido as suas propriedades fisico-quimicas importantes, o 6xido de zinco € um
material de aplicacdes versateis e de grande uso industrial. Tradicionalmente, o 6xido de
zinco foi usado nas industrias de adesivos e de borracha. Atualmente vem ganhando

cada vez mais espaco na inddstria quimica como na producdo de catalisadores,
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cerdmicas avangadas, pigmentos, absorvedor de energia, material antibidtico, entre
outros devido as novas propriedades que passa a adquirir em escala nanométrica.

Devido as suas propriedades antibacterianas e desinfetante (MIRHOSSEINI et
al., 2012; LIU et al., 2013), o 6xido de zinco é amplamente utilizado na producéo de
varios tipos de medicamentos. Foi por muito tempo utilizado como um medicamento
administrado oralmente para a epilepsia e para a diarréia. Atualmente, é aplicada
localmente, normalmente sob a forma de pomadas e cremes. O ZnO possui propriedades
que aceleram a cicatrizacdo de feridas e, portanto, é usado em substancias
dermatolégicas contra inflamacdo e coceiras. Em concentra¢des mais elevadas tem um
efeito de descamagdo. Além disso, é usado em odontologia, principalmente como um
componente de pastas dentarias. O ZnO também €é usado em Vvarios tipos de produtos
nutricionais e suplementos dietéticos, onde serve para fornecer zinco ao organismo
(MASON, 2006).

Vaérios estudos tém demonstrado que Oxidos de titanio e zinco sdo meios
extremamente bons em cremes solares, uma vez que absorvem a radiacdo UV, ndo
irritam a pele e séo facilmente absorvidos pela pele (PIROT et al., 1996; CROSS et al.,
2007). Durante muitos anos, antes dos cremes solares comegarem a conter
nanoparticulas de ZnO ou TiO,, as preparacdes eram espessas e ndo espalhavam
facilmente na pele, sendo cosmeticamente pouco atraentes. Devido a sua capacidade de
absorver a radiacdo UVA e UVB, estes produtos comecaram a ser utilizados em cremes.
Uma nova férmula de creme, contendo uma combinacdo de ZnO e TiO, produziu um
novo meio que € mais transparente, menos adesivo e mais facilmente esfregado na pele
(NEWMAN et al., 2009).

A industria téxtil oferece um vasto potencial para a comercializacdo de produtos
nanotecnologicos. O ZnO ndo s6 é biologicamente compativel, mas também os
revestimentos nanoestruturados de ZnO sdo mais permeaveis ao ar e eficientes como o0s
blogueadores de UV em comparacdo ao ZnO bulk (YADAV et al., 2006). Portanto, as
nanoestruturas de ZnO tornaram-se muito atraentes como revestimentos de tecidos de
protecdo UV.

ATES e UNALAN (2012) sintetizaram nanofios de 6xido de zinco em tecido de
algoddo por conferir propriedades de auto-limpeza, superhidrofobicidade e protecdo
ultravioleta (UV). Os nanofios de ZnO foram preparados por um método hidrotérmico
assistido por microondas e subsequentemente funcionalizados com &cido estearico para

obter um angulo de contacto de agua de 150°, demonstrando a sua hatureza
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superhidrofobica, que se verifica estavel até quatro lavagens. A protec¢do UV oferecida
pelo tecido de algoddo resultante foi também examinada, e foi observada uma
diminuicéo significativa na transmissdo na faixa do UV. A atividade de auto-limpeza do
tecido de algodéo revestido com nanofios de ZnO também foi estudada, o que mostrou
uma consideravel degradacdo do azul de metileno sob irradiacdo UV. Estes resultados
sugerem que os nanofios de ZnO podem servir como revestimentos multifuncionais
ideais na industria téxtil.

Oxido de zinco é um importante semicondutor que tem uma gama de aplicagdes
em eletronica e eletrotécnica (MANSOURI et al., 2012; GUNARATNE et al., 2012).
Sua ampla faixa de energia (3.37 eV) e alta energia de ligagédo (60 meV) (VENKATESH
et al., 2013) a temperatura ambiente significam que o 6xido de zinco pode ser usado em
equipamentos fotoelétricos (PURICA et al., 2001) e eletrénicos (AOKI et al., 2000), em
dispositivos que emitem uma onda acustica de superficie (GORLA, et al., 1999), em
emissores de campo (JO et al., 2003), em sensores (WATER et al., 2012), em lasers UV
(YAN et al., 2003) e em células solares (SENOUSSAQUI et al., 2004).

O ZnO tambem exibe o fenbmeno de luminescéncia (emissao fotoluminescente
de luz sob exposicédo a radiacao eletromagnética). Devido a esta propriedade é usado em
equipamentos de exibicdo de emissdo de campo (FED), tais como televisores. E
superior aos materiais convencionais, enxofre e fosforo (compostos que exibem
fosforescéncia), porque € mais resistente aos raios UV, e também tem maior
condutividade elétrica. As propriedades fotoluminescentes do éxido de zinco dependem
do tamanho de seus cristais, defeitos na estrutura cristalina, e também da temperatura
(KHRANOVSKYY et al., 2012; ZHONG et al., 2013). ZnO é um semicondutor e
filmes finos feitos desse material exibem alta condutividade e excelente permeabilidade
por raios visiveis. Estas propriedades significam que ele pode ser usado para a producao
de eletrodos permeaveis a luz em baterias solares. Ele também tem potenciais usos
como eletrodo transparente em equipamentos fotovoltaicos e eletroluminescentes, e é
um material promissor para dispositivos emissores de UV (WANG e WANG, 2008).

Oxido de zinco também é usado em sensores de gas. E um material estavel cuja
fraca seletividade em relacdo a gases particulares pode ser melhorada pela adi¢do de
outros elementos. A sensibilidade de tais dispositivos depende da porosidade e do
tamanho do grdo do material. A sensibilidade aumenta a medida que o tamanho das
particulas de 6xido de zinco diminui. E mais comumente usado para detectar CO e CO,

(em minas e em equipamentos de alarme), mas também pode ser usado para a detecgdo
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de outros gases (Hz, SFs, C4H10, CoHsOH) (ROY e BASU, 2002; SAMARASEKARA
et al., 2007; LARBI et al., 2014).

Uma das aplicacbes mais importantes do 6xido de zinco na eletrdnica é a
producdo de varistores. Estes sdo resistores com uma caracteristica ndo linear de
corrente-tensdo, onde a densidade de corrente aumenta rapidamente quando o campo
eléctrico atinge um determinado valor definido. Eles também possuem outras
aplicabilidades, como protetores de raios, para proteger linhas de alta tensdo e em
equipamentos elétricos que fornecem protecdo contra surtos de tensdo atmosférica e de
rede. Estas aplicacGes requerem um material de alta compacidade, uma vez que apenas
um material pode garantir a estabilidade e repetibilidade das caracteristicas dos
elementos feitos a partir dele (TSONOS et al., 2011; TU et al., 2010).

E também um ingrediente em filtros de cigarro, por ele remover seletivamente
certos componentes do fumo do tabaco. Os filtros sdo feitos de carvdo impregnado com
ZnO e oxido de ferro (Fe;Os), que removem quantidades significativas de acido
cianidrico (HCN) e &cido sulfidrico (H,S) do fumo do tabaco sem produzir cheiro. Ele
também remove o enxofre e seus compostos de varios liquidos e gases, particularmente
gases residuais industriais. O zinco também remove H,S de hidrocarboneto e
dessulfuriza o H,S e outros componentes de enxofre.

Tintas contendo po6 de 6xido de zinco tém sido utilizadas como revestimentos
anticorrosivos para varios metais, sendo especialmente eficazes para ferro
galvanizado. Este dltimo é dificil proteger porque a sua reatividade com
revestimentos organicos leva a fragilidade e falta de aderéncia. Tintas a base de 6xido
de zinco, no entanto, mantém sua flexibilidade e aderéncia em superficies por muitos
anos.

Nos ultimos anos, muitos trabalhos cientificos abordam o uso do ZnO
nanoestruturado na fotocatdlise. O ZnO pode ser usado como fotocatalisador na
degradacdo de poluentes como rodamina 6G (LIU et al., 2009), alaranjado de metila
(LU et al., 2008), azul de metileno (MCLAREN et al., 2009 ), e formaldeido (WU et
al., 2008), na conversdo de CO, para geracdo de substancias com valor agregado (CH4,
CH30H) (KURTZ et al, 2005), e na producdo de H, (KURTZ et al, 2005), pelo
conhecido processo water splitting. Durante o processo de irradiacdo UV é produzido
um par elétron-lacuna que pode ser usado em reacbes de oxidacdo ou de reducdo que
ocorrem na superficie do fotocatalisador. Na presenca de um fotocatalisador, um

poluente orgéanico pode ser oxidado diretamente por meio de uma lacuna fotogenerada
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ou indirectamente através de uma reagd0 com grupos reativos caracteristicos, por
exemplo, o radical hidroxilo OH", produzido na solu¢do (JAIN, BHARGAVA e
PANWAR, 2014; LAM et al., 2012; LIN et al., 2009). A atividade fotocatalitica de ZnO
pode ser ainda melhorada, e a gama do espectro visivel para 6xido de zinco pode ser
alargada, adicionando outros componentes (BIZARRO et al., 2010).

2.3 FOTOCATALISE

A fotocatdlise é uma reacdo quimica provocada pela fotoabsorcdo de um
material sélido (fotocatalisador) atuando cataliticamente sob fotoirradiagdo (OHTANI,
2013). O processo fotocatalitico se fundamenta na geracdo de pares elétron-lacuna (e’
/h™), quando materiais semicondutores sdo iluminados com radiacio de energia maior
ou igual a da sua energia de bandgap. Este conjunto representa sitios reativos com
capacidade pra reduzir ou oxidar substratos de interesse, conforme ilustrado na Figura
2.3.

Recombinacdo
Superficial 4
Recombinagio, |/ Reducao

Massica

N N 4

Oxidagéo

Figura 2.3 - Esquema simplificado do processo fotocatalitico. (Adaptado de LINSEBIGLER et al. (1995))

A fotocatalise subdivide-se em algumas etapas: primeiro ocorre a absorcao de
fotons de energia equivalente ou maior que seu bandgap. A absorcéo de luz provoca a
excitacdo de elétrons (e) da BV do semicondutor a BC e, consequentemente, gerando
lacunas (h*) na BV. Posteriormente os elétrons e lacunas sdo transportados pelo

semicondutor até sua superficie sendo aprisionados ou sofrendo recombinacdo radiativa
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ou ndo radiativa para as bandas de origem. A recombinagéo do par e/h*, que ocorre no
volume do fotocatalisador ou em sua superficie, impede que as cargas sejam
transferidas aos compostos adsorvidos e, por isso, representa a principal causa das
baixas taxas de reacdo em reacOes fotocataliticas. As reacBes ocorrem quanto a
transferéncia de carga as espécies adsorvidas na superficie do fotocatalisador, onde 0s
elétrons e as lacunas sdo transferidos para as espécies adsorvidas aceptoras (A) e
doadoras (D) de e, respectivamente. A taxa de transferéncia de carga vai depender das
posicdes das bandas do fotocatalisador e do potencial redox das espécies adsorvidas
(LI1U et al., 2012).

Ha também algumas situacdes que podem interferir no processo fotocatalitico,

tais como:

o 0 modo como a molécula se conectara a superficie do fotocatalisador o
que influencia sua estrutura eletrénica e, consequentemente, as
propriedades redox;

o a formacéo de produtos sofrerd influéncia da interagdo e relacdo com a

transferéncia do par e/h* com os diversos grupos funcionais envolvidos
nas reagdes de fotorreducéo e fotooxidagéo.
A estrutura cristalografica e as propriedades texturais do material fotoativo

influenciam o processo fotocatalitico, bem como sua morfologia.

2.4.1 Principais aplicac6es da fotocatalise

A fotocatalise pode ser utilizada com diferentes objetivos e aplicada como etapa
Unica ou etapa complementar a algum processo, isso & possivel devido a presenca de
sitios ativos tanto para reducdo quanto para oxidacao.

Mediante o cenario energético atual, as tecnologias voltadas para fontes
alternativas de energia tem despertado o interesse da comunidade cientifica. O processo
de fotocatalise voltado para sintese, tanto para producdo de hidrogénio (H,) por meio da
fotooxidacdo da agua ou pela fotorreducdo de CO, estdo mostrando-se promissoras por
apresentarem aplicacao industrial. Porém, tais processos ainda carecem de estudos mais
detalhados relacionados aos mecanismos de reacdo, 0 que permitiria aumentar a

eficiéncia quantica e a taxa de reacdo dos fotocatalisadores.
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As aplicagdes que envolvem a fotocatalise abrangem as mais diversas areas,
sendo a principal aplicacdo voltada para a &rea ambiental.

H& pesquisas para o tatamento contra o cancer que mostram que procedimentos
endoscopicos poderiam ser utilizados para iluminar um fotocatalisador com fibras Gticas
criando espécies de oxigénio reativas para matar células cancerigenas (IBHADON e
FITZPATRICK, 2013).

Os processos fotocataliticos de tratamento de agua compdem os POA’s
(Processos Oxidativos Avancados), que abrangem uma variedade de métodos de
geracdo de radicais hidroxila e outras espécies reativas de oxigénio e que sdo uma
promessa no campo da purificacdo e do tratamento de agua, dada a potencialidade de
aplicagdo em pequena escala e de forma barata em comparagdo com sistemas
convencionais como ultra e nanofiltragio e osmose reversa (IBHADON e
FITZPATRICK, 2013).

Fotooxidacdo da agua para geracdo de H, e a fotorreducgéo catalitica de COo,
para producdo de compostos de maior teor energético como metano e metanol, sdo as
principais aplicagdes no campo do armazenamento de energia solar em energia quimica.

Materiais fotocataliticos podem apresentar superficies com propriedades auto-
limpantes, auto-esterilizantes, auto-degradantes ou anti-embacamento, Uteis em
hospitais e nas industrias de construgo e automotivas, principalmente (HERNANDEZ -
ALONSO, PORTELA e CORONADO, 2013).

A purificacdo de ar por fotocatalise pode ser prevista para ambientes fechados,
desde residéncias a fabricas, ou abertos, como concreto para rodovias, paredes de tuneis
e edificios. Cada ambiente possui poluentes especificos a serem tratados com
concentracgdes e fluxos diferentes (IBHADON e FITZPATRICK, 2013).

Em se tratando de combustiveis renovaveis, a producao de hidrogénio tem sido
debatida como solucdo para questdes ambientais e energéticas. E tem recebido muita
atencdo por motivos que vdo desde a ndo emissdo de CO, durante seu processo de
combustdo até sua capacidade de armazenar maiores quantidades de energia por massa
que a gasolina e o gas natural, por exemplo (MA et at., 2014).

A fotorreducdo do CO, pode fornecer inUmeros produtos, apresentados de forma
resumida na Tabela 2.1. O mono6xido de carbono (CO) é o produto mais comum, uma
vez que a reacdo precisa apenas de dois prétons e dois elétrons. O acido formico
(HCOOH) também é um produto comum, que consome a mesma quantidade de protons

e elétrons, mas requer potencial de reducdo ligeiramente mais elevado do que para a
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formacdo de CO (WANG, SOULIS e YANG, 2014). Outros produtos séo geralmente
mais dificeis de serem formados em sistemas gas-sélido uma vez que precisam de mais
elétrons e mais protons mesmo que as reacdes sejam termodinamicamente favoraveis.
Da mesma forma um mesmo produto pode ser formado por diferentes reagdes como,

por exemplo, 0 metano:

CO +6H" +6e > CH4 + H,O
CH3OH + 2H" + 2" > CH,4 + H,0

As reac0Oes dispostas na Tabela 2.1 s@o exemplos de formacéo de produtos cujos
mecanismos apresentam complexidade e em alguns casos precisam de multiplas etapas
reacionais para serem formados (HABISREUTINGER et al., 2013; FERREIRA NETO,
2015).

Tabela 2.1 — Possiveis reacdes de fotorredugdo de CO, com potenciais de reducdo (INOUE et al., 1979;
SUTIN, CREUTZ e FUJITA, 1997; FUJITA 1999; USUBHARATANa et al., 2006; INDRAKANTI et

al., 2009).

Formacéo de: Reacéo de fotorreducao E redox
H, 2H+ +e > H; -0,41
Radical CO, CO; +e > COpe -1,90
Acido férmico CO; + 2H+ + 2¢" > HCOzH -0,61
Monoxido de carbono CO, +2H" +2¢ > CO + H,0 -0,53
Formaldeido CO; + 4H™ + 46 >HCHO + H,0 -0,48
Metanol CO, + 6H" + 66" > CH30H + H,0 -0,38
Metano CO; + 8H" + 8¢ = CH, + 2H,0 -0,24
Etanol 2CO, + 12H" + 12¢" = C,HsOH + -0,16

3H,0
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3 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo trata de descrever as técnicas utilizadas para a sintese das amostras
nanoestruturadas a base de Oxido de zinco juntamente com as técnicas de analise
empregadas em suas caracterizagoes.

A Tabela 3.1 apresenta um resumo das condi¢des de sintese utilizadas no
trabalho, contendo os reagentes utilizados, temperatura e tempo de reacdo, temperatura
de calcinacdo e os surfactante utilizados na sintese.

As amostras foram preparadas empregando-se métodos de via Umida e diferentes
variaveis de processo tais com o sal precursor, natureza quimica do agente precipitante,
concentracdo do agente precipitante, temperatura da sintese e 0 uso dos surfactantes
CTAB (brometo de cetiltrimetilamdnio) e PEG (polietilenoglicol), de modo a se obter
materiais com diferentes caracteristicas morfoldgicas, estruturais e opticas.

Em sequéncia sdo descritos os métodos de caracterizacdo: adsorcao de nitrogénio
a 77K (BET), difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de reflectancia difusa no UV-
Vis (DRS), espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX) e microscopia eletronica
de varredura (MEV). Finalmente € descrita a unidade e procedimento experimental
adotada para testar a reatividade de trés amostras sintetizadas na fotorreducdo do CO,
com Ha.

As etapas referentes a sintese dos nanomateriais foram realizadas no Laboratorio
do Grupo Interdisciplinar de Fendmenos de Interface (GRIFIT) enquanto as
caracterizacdes foram realizadas no Nucleo de Catalise (NUCAT), ambos do programa
de Engenharia Quimica da COPPE/UFRJ.
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Tabela 3.1 — Amostras sintetizadas e condigdes de sintese utilizadas.

Amostra Meétodo Prefslrsor Ag. Precipit. Tg rper?re:;;tgga Trtaétrarmggto Ten_np' O[e Surfactante
reacao calcinacéao
ZnONH3-Zn(NO3)2-O,5M Pregii[;)éttzgéo Zn(NO3)2 NH4OH 60°/5h Mufla 500°C/1h .
ZnONHS-Zn(NO3)2-2M Pregii[?gizgéo Zn(NO,), NH, OH 60°/5h Mufla 500°C/1h -
Zno, .. Zn(NO3)2-2M* PregiirrJ;Zgéo Zn(N 03)2 NH,OH 60°/5h Calcinador 500°C/1h )
ZnONHS-Zn(NO3)2-4M Pregii[?giigéo Zn(Nog)g NH4OH 60°/5h Mufla 500°C/1h .
20, vz | GPRe0  Zn(NO),  NH,OH 60osh  Calcinador  500°C/1h ]
ZnONHB_AcZn_PEG Sol-gel Ac. Zinco NH4OH 40°/2h Calcinador 500°C/1h PEG
ZnONHS-Zn(NOS)Z-CTAB Pregiiﬁéﬁgéo Z”(N03)2 NH 4OH 70°/1h Calcinador 500°C/1h CTAB
Onzcos zawoge.  Precipitagao Zn(NO)) Na,COs 700 Calcinador ~ 350°C/2h CTAB
cTAB inversa 32
Na2CO3- Zn(NO3)2 Pregiir;;izgéo Zn(NO,), Na,CO5 700 Calcinador 350°C/2h )
Zno-Cuo Coprecipitacdo /éﬂﬁzgé)fz Na,COs 700 Calcinador ~ 350°C/2h ]
ONaOH—Zn(NO3)2 Pregiipr);zgéo Zn(N03)2 NaOH 70°/3h 500°C/1h -
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3.1 SINTESE DOS MATERIAIS

Todas as sinteses foram realizadas em um baldo de aquecimento tri-tubulado,
acoplado a um sistema de resfriamento de temperatura controlada. Na Figura 3.1 esta
representado um esquema geral do aparato utilizado.

<—=ﬂ:+ |:> ' |:> | Estufa l
11
:

Figura 3.1 - Etapas realizadas nos processos de sintese.

As amostras ZnOnwnz-znNo3)2- 05M, ZNONH3- zn(N03)2 -2M*  ZNONH3-zn(N03)2-2M,
ZNOnNp3 -am* € ZNONH3-zn(No3)2-am, fOram obtidas através da reagdo do nitrato de zinco
(Zn(NO3),) com hidroxido de amoénia (NH4OH 0,5M; 2M e 4M), segundo a
metodologia descrita por WANG et al. (2013). O NH,OH foi adicionado lentamente a
solucdo de Zn(NOs3), 0,5M sob constante agita¢do ¢ aquecimento de 60°C. A adi¢do do
agente precipitante foi interrompida quando o sistema atingiu pH 8,5 (x0,5), deixando-
se a suspensdo nas mesmas condigcdes de aquecimento e agitacdo por 5h. O precipitado
foi filtrado e lavado com agua destilada e alcool diversas vezes, seco a 80°C por 5h e
entdo calcinado a 500°C/1h (taxa de aquecimento 10°C/min) em atmosfera inerte (10mL
N2/min*) e em mufla (2M e 4M). A Figura 3.2 apresenta um fluxograma com as

condicdes de sintese utilizadas.
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Figura 3.2 - Fluxograma da sintese das amostras ZnOnps-zn(nos)2-0,5M» ZNOnNHa- znNo3)2 -2m* ZNONHz-zn(No3)2-

oM, ZNOntis- zn(No3)2-4m* € ZNOnrs-zn(No3)2-4M-

A sintese da amostra ZnOnaon-nos foi realizada através da reacdo de 100 mL de
hidréxido de sodio 4M (NaOH) adicionados a 100mL de Zn(NOs), 0,2M, aquecidos a
70°C sob constante agitacdo por 3 horas conforme descrita por SEPULVEDA-
GUZMAN (2009). Utilizou-se acido nitrico 2M para correcdo do pH, resultando em pH
11. Apos seco, o material foi calcinado a 500°C por 1h (taxa de aquecimento 10°C/min)
em atmosfera inerte (10mL N2/min). Na Figura 3.3 estdo ilustradas as etapas referentes

ao processo de sintese.

Adicionar i
imediatamente i
(70:C/ agitar |
Lvigomsamentﬁ por 3h) ll

[ e
_ I Fil!:ra:= lav:'n“_ comdgua |
1 e dlcool etilico, secar |

a temperatura I

1

Figura 3.3 - Fluxograma com as etapas da sintese da amostra ZnOnaoH-zn(no3)2-
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As amostras ZnOna2co3-zn(No3)2, ZNONaz2cos-znnoz)2-cTAB € ZNO-CuOnazcos foram
obtidas pelo método descrito por LE VALANT et al. (2015) com algumas
modificagdes. A amostra ZnO-CuOnazcos foi obtido pela coprecipitacdo da mistura de
uma solucdo de nitrato de zinco (Zn(NOs);) 0,7M com nitrato de cobre 0,3M
(Cu(NOs),) mantida sob constante agitacdo e aquecimento de 70°C, na qual foi
adicionado lentamente carbonato de sodio (Na,CQOz3) 4M, até que fosse atingido um pH
8 (x0,5). O precipitado obtido foi lavado com agua e alcool etilico, seco a 100°C por
uma noite e entdo calcinado em N, a 350°C por 2h. A maior percentagens de cobre
adotada, quando comparada com as usadas para os fotocatalisadores de TiO,, que ficam
na faixa de 0,6 a 6% (TSENG et al., 2002), 0,5 - 10% (SLAMET et al., 2005) e 2-8%
(FERREIRA NETO, 2015), tem como objetivo a formacgdo de uma fase precursora
mista que propicie a dispersdo homogénea do cobre, sem formacéo de fase segregada e
sem recobrimento da matriz de ZnO.

A amostra ZnOnazcos-znnos)2 Toi obtida pela adigdo lenta de Na,COs; 4M em
50mL de Zn(Nos), 1M até que se atingisse pH 8 (x0,5). O sistema reacional foi mantido
a 70°C e constante agitacdo. Apds a obtencdo do precipitado, seguiu-se 0S mesmos
procedimentos descritos anteriormente.

Para a sintese da amostra ZnOwazcos-zninosj2-ctag foi feita uma solugdo de
Na,CO3; 4M (50 mL) acrescida de 1,82g de CTAB. Essa solucdo foi gotejada a uma
solucdo de Zn(NO3), 1M até que fosse atingido ph 8 (£0,5). Esse sistema foi mantido
sob constante agitacdo e aquecimento de 70°C. O precipitado obtido foi lavado com
agua e alcool etilico, seco a 100°C por uma noite e entdo calcinado em N, a 350°C por
2h (taxa de aquecimento 10°C/min). A Figura 3.4 ilustra as etapas referentes aos

processos de sintese.
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Figura 3.4 — Fluxograma das etapas de sintese das amostras ZnOnazcos- znnos)2: ZNONazcos-zn(No3)2-cTAB €

ZnO-CuOpazcoa-

As nanoparticulas codificadas em ZnOnns-znnos)2-ctag foram obtidas pelo

procedimento descrito por SUWANBOON, AMORNPITOKSUK e MUENSIT (2011).
Foi utilizado 100 mL de solugdo de NH4OH 0,04M acrescida de 7,289 de CTAB,

agitada por 1h para garantir a homogeneidade. Posteriormente, adicionou-se lentamente

100mL de Zn(NOs3), 0,02M, afim de iniciar o processo de precipitacdo. O sistema foi

mantido por 1h a 70°C sob constante agitacdao. O precipitado obtido foi lavado diversas

vezes com etanol e &gua destilada, centrifugado e colocado para secar a temperatura

ambiente por 24h e entdo calcinado a 500°C por 1h em atmosfera inerte (10mL N/min).

A Figura 3.5 apresenta o fluxograma referente as etapas utilizadas no processo.

|

NH,0H (0,04M) +
CTAB (7.28g)

Figura 3.5- Fluxograma das etapas de sintese da amostra ZnOnwus-znno3)2-CTAB.
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A sintese da amostra ZnOpgg-aczn-nns foi realizada segundo a metodologia
utilizada por RAZA, HAQUE e MUNEER (2014). Foi utilizado 10g de acetato de zinco
e 5mL de polietileno glicol (PEG). Os dois reagentes foram dissolvidos em 100mL de
agua destilada e a solucdo foi agitada por 45 minutos, sob aquecimento de 40°C.
Posteriormente, 100ml de uma solugcéo de NH,OH 0,2M foi adicionada lentamente a
solugdo de acetato de zinco com PEG. O sistema foi agitado continuamente por 2h e
aquecido a 40°C. O precipitado formado foi filtrado, lavado com &gua destilada e alcool
etilico, seco a 100°C por uma noite e posteriormente calcinado a 500° por 1h (taxa de
aquecimento 10°C/min) em atmosfera inerte (N2 - 10mL/mim). A Figura 3.6 apresenta o

fluxograma referente as etapas utilizadas no processo.

Acetato de zinco PEG
10g ' Sl

----------- r - - - I
: Misturara 100mL de dgua :
& | destilada, agitar por4imin 1
' . e P s 1
NOH_;;H Solucio de Acet de
z Ay zinco modificada
lmtammte r ------------

1
Agitarpor 2h a 40°C, I
filtrar, lavar com dguae |
alcool etilico, secara I
100=C poruma noite

1

Figura 3.6 - Fluxograma das etapas de sintese da amostra ZnOynz-aczn-reG

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As amostras foram caracterizadas quanto as propriedades texturais, composicédo
quimica, morfoldgicas, dpticas, estruturais e reatividade perante a reducdo de CO, com
Ho.
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3.2.1 Adsorcao Fisica de N

Para a caracterizagdo textural dos materiais produzidos, foram determinadas a
superficie especifica (método BET), volume de poros (método BJH, entre 17 ¢ 3000 A)
e tamanho médio de poro (4V/A pelo método BET) através da adsorcdo fisica de N, a
77K, utilizando um equipamento Micromeritics ASAP 2010. Primeiramente, as
amostras foram pré-tratadas sob vacuo a 300°C, durante 12 horas, seguida de

resfriamento, pesagem e posterior etapa de adsorcao.

3.2.2 Difragéo de raios-X (DRX)

Neste trabalho, os difratogramas foram obtidos em um aparelho Rigaku modelo
Miniflex com radiagdo de cobre (CuKa = 1,54178 A). Os valores de 20 variaram de 10°
a 90° com uma taxa de 2°/min, passo de 0,05° e tempo de contagem de 1 segundo.
Através da analise dos difratogramas, foi possivel avaliar as fases cristalinas presentes
no material e a existéncia de possiveis fases segregadas dos Oxidos, sendo elas
identificadas com auxilio do software JADE 5.0, comparando os dados obtidos com o
banco de dados PC-PDF (Powder Diffraction File — PDF para PC). O programa JADE
também possibilitou o calculo do tamanho médio do cristalito das fases de interesse.

Dentre as vantagens da técnica de difracdo de raios X para a caracterizacdo de
fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos resultados
obtidos (pois o perfil de difracdo obtido é caracteristico para cada fase cristalina), a
possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de fases e uma analise
quantitativa destas fases.

Para quantificacdo das fases presentes na amostra ZnO-CuOnas2cos foi utilizado
o software “FullProof”, o qual consiste em estimar cada estrutura presente sendo
necessario fornecer ao programa os parametros de rede de cada estrutura identificada

qualitativamente no difratograma de raios X.

3.2.3 Refinamento pelo método de Rietveld

O método de Rietveld, utilizando o software “FullProof” foi aplicado para
identificacdo e quantificacdo das fases cristalinas assim como para determinacdo do

tamanho do cristalito da amostra ZnO-CuOnazcos.
28



O objetivo principal do Método de Rietveld é o refinamento das estruturas
cristalinas com os dados da difracdo da amostra por meio de modelos teéricos usando o
método dos minimos quadrados. O padréo calculado é obtido pela introducdo dos dados
cristalograficos como grupo espacial, parametros de rede, posicGes atdbmicas, entre
outras e ajustado ao padrdo observado no difratograma, fornecendo os parametros
estruturais da amostra e parametros do perfil da difracéo.

3.2.4 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios X (FRX)

As amostas foram submetidas a analise de espectroscopia de fluorescéncia de
raios X (FRX) onde foi utilizado umo aparelho Rigaku modelo RIX 3100 a fim de
detectar possiveis impurezas provenientes dos métodos de preparacdo, visto que
algumas amostras foram sintetisadas com reagentes que continham sédio (Na). As
pastilhas foram preparadas em wuma prensa da Perkin Elmer, utilizando
aproximadamente 300mg de material, prensados em 4 toneladas e obtendo-se pastilhas

com diametro de 18 mm.

3.2.5 Espectroscopia de reflectancia Difusa no UV-Vis (DRS)

Para a obtencdo dos espectros eletrénicos de reflectancia difusa UV-Vis,
utilizou-se um espectrofotometro Varian Cary modelo 5 UV-Vis-NIR. Os espectros
foram obtidos a temperatura ambiente, sendo utilizado o sulfato de bario (BaSO,4) como
padrdo de referéncia. A faixa espectral estudada foi de 200 a 800 nm.

A espectroscopia UV-vis baseia-se na absorcdo de energia no ultravioleta (UV) e
na faixa visivel da radiacdo eletromagnética. A absorcdo induz uma excitacdo de um
elétron de um menor para um maior nivel atdbmico ou molecular de energia. Quando a
luz incide sobre uma amostra solida utilizando um espectrofotémetro de reflectancia,
pode ocorrer reflexdo especular, quando a luz é refletida simetricamente, ou pode
ocorrer reflexdo difusa, onde ela € refletida em diferentes direcGes. E a reflexao difusa
ocorre em superficies ndo totalmente planas, podendo o substrato ser continuo ou
fragmentado (na forma de p0). A intensidade da luz espalhada no material € comparada
a uma referéncia que ndo absorve e a razdo entre a luz espalhada pela amostra e pela

referéncia é registrada em fungdo do comprimento de onda (NOWAK et al., 2009).
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O espectro proveniente do DRS pode ser utilizado para a obtencdo do bandgap
do material. Para isso, o espectro obtido “Absorbancia x Comprimento de Onda” ¢
transformado em Funcdo de Kubelka Munk modificada (F(R)hv)" x E, (n = 1/2, 3/2, 2
ou 3), conhecido como gréafico de Tauc. Para o calculo do bandgap dos materiais foi
considerado uma transicdo permitida direta, em que o valor de n = %.

O bandgap é a energia necessaria para que um elétron passe da banda de
valéncia para a banda de condugdo, sendo o comprimento de onda (A) inversamente
proporcional ao seu valor. A Equacdo 3.1 fornece o valor das energias para cada
comprimento de onda obtido.

_1239.8

E=—— [eV] 3.1)

Para a obtencdo do bandgap é necessario primeiramente a obtencdo da funcéo
Kubelka Munk “F(R)” (Equagdo 3.2) que relaciona os espectros de reflectancia difusa

com a concentracdo de cada molécula presente na amostra.

(1—Rg)?

fRe)=—" (3.2)

2R

1
Sendo R.. = Toabsorbincia A reflectancia difusa. Com o espectro resultante calcula-se a

energia de bandgap a partir da intersecdo da extrapolacdo linear do espectro com a

abscissa.

3.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para o estudo da morfologia
dos solidos sintetizados. As analises foram realizadas no laboratério do ndcleo de
catalise da UFRJ (NUCAT) e no laborat6rio de caracterizacdo de solidos do Instituto
Militar de Engenharia (IME), ambos fabricados pela FEI Company, modelo Quanta 400
e 250, respectivamente. A tensdo utilizada para a maior parte das analises dos materiais
estudados foi de 20kV para a analise realizada no NUCAT e 30kV para as analises

realizadas no IME. Resolu¢do nominal de 1,2 nm em alto vacuo e elétrons secundarios
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(SE). As ampliagGes variaram de 5000x a 200 000x. Todas as amostras necessitaram de
recobrimento para realizagdo da analise por ndo serem condutoras. E os detalhes sobre
as condigdes de operacdo para a aquisi¢do das imagens, tais como tamanho de "spot" e
distancia de trabalho (WD), bem como sobre as ampliagdes das regides observadas

estdo disponiveis na barra de escala das micrografias.

3.3 AVALIACAO DE DESEMPENHO POR DRIFTS E ESPECTRO DE MASSAS

De todos os materiais sintetizados, foram selecionados trés amostras, ZnO-
CuOna2cos, ZNOnazcos- znnoz)2 €  ZNOnwz-znno3pz2m+,  CONsideradas as  mais
representativas devido as diferencas do tamanho de cristalito, superficie especifica e
bandgap do material.

A Figura 3.7 apresenta um fluxograma destacando as principais etapas realizadas
na analise. Os testes de reatividade foram realizadas em um espectrdmetro de
infravermelho com transformada de Fourier da marca Perkin Elmer e modelo Spectrum
100 FTIR, equipado com acessorio de refletancia difusa com geometria Praying Mantis
da marca Harricks, cdmara de aquecimento, detector MCT (HgCdTe) resfriado com
nitrogénio liquido e janela de ZnSe (Figura 3.7) contendo um espectrofotdometro de
massas quadrupolar QMS 200 (Omnistar, Pfeiffer Vacuum) com detector de Chanitron

acoplado ao sistema.

————==s
Fluxo de He | Coleta de Fluxo de
(40mL/min) | espectrode H,+CO, (3:1) Ifechar a
30 minutos infravermelho | (40mL/min) camara de
I\ | 15 minutos DRIFTS
_____ 7/

o ——————— -~
Iniciar leitura Retirada da I Coleta de |
no iluminacéo e espectros de IV iluminacéo da
espectrémetro abertura da nos periodos de I amostra
d camara. 15, 30, 60, 120,
€ massas \ 180 e 240 minutos. )]

Figura 3.7 - Fluxograma com as etapas realizadas na anélise de DRIFTS.
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Figura 3.8- Unidade de DRIFTS utilizada no experimento.

Os espectros de IV foram obtidos com um nimero de varredura de 150 scans e
resolucdo de 4 cm™, com faixa de analise de 4000 — 500 cm™. Para iluminacéo UV da
amostra, foi utilizada uma lampada de mercurio de 100 W com filtro para 365 nm da
EXFO (OmniCure Series 1000).

As medidas de espectroscopia de massas (MS) foram realizadas ao final da
analise de DRIFTS. A analise consistiu em uma medida qualitativa iniciada com a
liberacdo dos gases armazenados na camara de DRIFTS ao longo da andlise. Os gases
foram arrastados para o espectro de massas por meio de um fluxo continuo de hélio
acionado imediatamente com a abertura da camara de DRIFTS para passagem dos
gases, onde foram monitorados continuamente através de um computador acoplado.

A andlise foi realizada conforme os seguintes passos (Figura 3.9):
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b)

c)

d)

Foi realizado um pré-tratamento das amostras com fluxo de hélio (He) a 40
mL/min durante 30 minutos a 70°C na cdmara do DRIFTS (5); Foi mantido
paralelamente um fluxo de He para o MS a fim de garantir a limpeza do ducto
@,

Em seguida foi feita uma leitura da amostra (background) coletando-se um
espectro de infravermelho;

Iniciou-se a passagem de CO, + H; a 40 mL/min na proporcdo 3:1 (30 mL/min
de CO; e 10 mL/min de H,) durante 15 min a 70°C (2). Nos 5 primeiros minutos
foi realizada uma nova leitura da amostra;

Terminado os 15 minutos, fechou-se a saida dos gases na camara de DRIFTS
(3), mantendo a entrada da mistura reacional por mais 2 minutos para entdo a
entrada da camara também ser fechada (4);

Por conseguinte, deu-se inicio a etapa de iluminacgdo por um periodo de 4 horas,
com espectros de infravermelho coletados nos periodos de 15, 30, 60, 120, 180 e
240 minutos;

Passado os 240 minutos de analise em DRIFTS, interrompeu-se o fornecimento
de iluminacdo para o sistema e abriu-se entrada dos gases armazenados na
camara para o0 espectrometro de massas sob um fluxo de hélio a 40mL/min; O
fluxo de He enviado diretamente para o MS foi interrompido sendo enviado para

um exaustor (6).

He
He / H, + CO,

5|2

DRIFTS

Figura 3.9 - Fluxograma do processo de analise de DRIFTS.
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4 RESULTADOS

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
referentes a preparagdo das amostras de 0xido de zinco nanoestruturado, codificadas em
ZNONH3-zn(N03)2-05M,  ZNONH3-zn(N03)2-2M;  ZNONH3-  znNo3)2-2m*,  ZNONH3-  Zn(NO3)2-4M,
ZNONH3- zn(No3)2-4M* ZNONH3-zn(N03)2-cTAB; ZNONH3-Aczn-PEG, ZNONa2c03- zn(NO3)2- CTAB;
ZNOna2cos- znNo3)2 € ZNOnaoH-zn(No3)2, € do Oxido misto de Cu/Zn codificada em ZnO-
CuOnazcos- As amostras foram codificadas de acordo com as caracteristicas do método
de sintese. Os indices se referem ao sal precursor, agente precipitante utilizado,
concentracdo do agente precipitante e surfactante.

Como registrado anteriormente, as amostras foram preparadas por métodos de
via Umida empregando-se diferentes varidveis de processo tais com o sal precursor,
natureza quimica do agente precipitante, concentracdo do agente precipitante,
temperatura da sintese, uso dos surfactantes CTAB e PEG, de modo a se obter materiais
com diferentes caracteristicas morfologicas, estruturais e opticas.

A sintese de nanoestruturas por técnicas de precipitacdo e coprecipitacdo
depende, fundamentalmente, do controle da velocidade de nucleacéo e crescimento dos
cristais assim como de dissolucdo e reprecipitacdo ou crescimento por nucleagédo
heterogénea (LIU e GAO, 2015). Neste sentido é importante o controle e avaliacdo da
influéncia de inGmeros parametros que influenciam estes fenbmenos de interface tais
como: grau de supersaturagdo, concentracdo e natureza dos sais, temperatura,
concentracdo, ordem e velocidade de adicdo dos reagentes e tempo de envelhecimento,
entre outros. Da mesma forma o desenvolvimento e sistematizacdo de métodos de
sintese exige a identificacdo e correlacdo da influéncia destes parametros nas
propriedades fisico-quimicas dos materiais sintetizados.

Todas as amostras foram preparadas no Laborat6rio do Grupo de Fenémenos de
Interface (GRIFIT) e os testes de caracterizacdo, assim como de avaliacdo da
reatividade fotocatalitica foram realizados no Laboratorio do Nucleo de Catalise
(NUCAT).
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4.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

As técnicas de caracterizacdo foram utilizadas para avaliar as propriedades
fisico-quimicas dos materiais preparados tais como, composi¢do quimica, morfologia,

estrutura, pureza e reatividade fotocatalitica dos materiais sintetizados.

4.1.1 Determinacdo da composi¢ao quimica

Resultados da analise de espectroscopia de fluorescéncia de raios X (FRX) estdo
compilados na Tabela 4.1 que apresenta os teores dos 6xidos de zinco, cobre e de
contaminantes. A analise da amostra ZnOnwna-zn(nos)2-ctas N@0 foi realizada devido a

baixa quantidade de amostra produzida.

Tabela 4.1 — Teores reais dos 6xidos presentes nas amostras sintetizadas.

Amostra ZnO SiO; SOs3 P20s CuO
(Yom/m)  (Yom/m)  (Yom/m)  (Yom/m) (Yom/m)

ZNONH3-zn(NO3)2-0,5M 98,39 0,92 0,31 0,21 -
ZNONH3-zn(NO3)2-2M 99,19 0,38 0,17 0,14 -
ZNONH3-zn(NO3)2-2M* 99,03 0,69 0,19 0,04 -
ZNONH3-zn(NO3)2-4M 99,14 0,46 0,17 0,13 -
ZNONH3-zn(NO3)2-4M* 98,90 0,31 0,14 0,32 -
ZNONH3-AcZn-PEG 98,25 - 0,29 - -
ZNONa2c0o3- Zn(N03)2-CTAB 96,15 2,53 1,07 0,09 -
ZNONa2c03-zn(NO3)2 96,48 2,17 1,00 0,15 -
ZNONaoH zn(NO3)2 99,68 - 0,19 - -

Zn0O-CuOnazcos 69,32 - - - 30,78

* amostra calcinada com fluxo de nitrogénio (N,).

Os resultados mostram que a porcentagem de ZnO esta na faixa de 96,15 —
99,68 % indicando a obtencdo de Oxidos com elevada pureza. Registra-se que a
porcentagem de impurezas, tais como P,0s (0,13 — 0,32%), SO3 (0,14 — 1%), SiO, (0,31
— 2,53%), pode ser proveniente do sal precursor e/ou devido a contaminacdo durante a

preparacdo da pastilha. O 6xido misto possui uma quantidade de ZnO igual a
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69,32%mm € de CuO de 30,78%mm, nd0 sendo identificado a presenca de

contaminantes.

4.1.2 Propriedades texturais

A Tabela 4.2 apresenta os resultados de superficie especifica, volume e didmetro
médio de poros obtidos pela a anélise de adsorcéo/dessorcao de N, a 77K. Esta técnica

permitiu obter informacdes das propriedades texturais dos nanomateriais sintetizados.

Tabela 4.2 - Caracterizacdo das propriedades texturais dos materiais sintetizados.

3 Volume de Diametro
Area BET
Amostra ) poro do Poro
(mlg) 3
(cm*/g) (A)
ZNONH3-zn(NO3)2-0,5M 3+ (0,3) 0,02** -
ZNONH3-zn(NO3)2-2M 2+(0,2) 0,02** -
ZNONH3-zn(NO3)2-2M* 5,7+ (0,5) 0,04** -
ZNONH3-zn(NO3)2-4M 2,67 +(0,3) 0,01** -
ZNONH3-zn(NO3)2-4M* 2+(0,2) 0,02** -
ZNONH3-AcZn-PEG 13,6 (0,1) 0,06** -
ZNONH3-zn(NO3)2-CTAB 27,9 +(0,3) 0,17 239,21
ZnOna2coz-znno3y2-ctae 91,57 +(0,5) 0,28 214,42
ZNOna2c03-zn(N03)2 58,5 £ (0,6) 0,31 213,47
ZNONaoH-zn(N03)2 9,0+(0,9) 0,04** -
ZNO-CuOnazcos 86,5 % (0,9) 0,49 224,82

*amostra calcinada com fluxo de nitrogénio (N,).
**abaixo do limite de deteccao.

Para a superficie especifica foram obtidos valores na faixa 2 - 86m“/g e baixa
porosidade para a grande maioria dos materiais sintetizados. Estes resultados sdo
coerentes com a literatura (Tabela 4.3) que relatam resultados de ZnO nanoestruturados
com superficie especifica na faixa de 1,92 - 26,49 m?/g (SHINGANGE et al., 2017),
2,49 — 21,55 m?/g (CAO et al., 2017), 6,7 — 34 m*/g (WANG et al., 2016) dentre outros

e para trabalhos anteriores relacionados a 6xidos mistos de Cu/Zn podemos citar 0s
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valores de superficie especifica em torno de 6 m%g (YOO et al., 2017) e 20,8 — 31,1
m?/g (JEONG et al., 2015).

Tabela 4.3 — Dados de area BET da literatura.

_ Area BET - m“/g o
Material _ Referéncia
(Literatura)

ZnO nanoestruturado 1,92 - 26,49 SHINGANGE et al., 2017
ZnO nanoestruturado 2,49 — 2155 CAO etal., 2017
ZnO nanoestruturado 6,7-34 WANG et al., 2016
ZnO nanoestruturado 846 BO ZHONG et al., 2011
ZnO nanoestruturado 69,01 KARNAN e SELVAKUMAR, 2016
ZnO nanoestruturado 413 SOTO-VAZQUEZ et al., 2017
Oxido misto:
6 YOO et al., 2017
ZnO/CuO
Oxido misto:
20,8 -31,1 JEONG et al., 2015
ZnO/CuO

Como pode ser observado os resultados obtidos para as amostras ZnOnps-
Zn(N03)2-cTAB; ZNONa2c0o3- zn(No3)2-cTAB, ZNONa2cos-zninos)2 € ZNO-CuOnazcos de 27,9 m/g,
51,57 m?/g, 58,5 m?/g e 86,5 m?/g, respectivamente, s&o mais elevados do que a grande
maioria dos resultados relatados na literatura. Observa-se também que 0 aumento da
superficie especifica esta relacionado a um aumento de volume de poro e com a
alteracdo da textura para aquela tipica de materiais mesoporosos, conforme registrado
na Tabela 4.2 e Figura 4.1.

A Figura 4.1 apresenta as isotermas de adsor¢do das amostras ZNOnws-zn(no3)2-4m,
ZNOna2coz-znNo3)2, ZNONHa-zn(noz)2-cTas € ZNO-CuOnazcos as quais foram selecionadas
devido aos materiais apresentarem diferentes propriedades texturais entre si, sendo as
demais figuras apresentadas no Apéndice A.

A analise qualitativa da Figura 4.1 permite classificar as isotermas como tipo I,

tipica de materiais mesoporosos com superficie especifica externa.
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Esse tipo de isoterma se caracteriza por crescimento assintotico para pressdes
elevadas, tipico da condensacdo de multicamadas na superficie externa. Para 0s
materiais que apresentam porosidade representativa da ordem de 200 A, as amostras
classificam-se como de materiais mesoporosos (TEIXEIRA et al., 2001).

Importante observar que para as amostras preparadas usando 0S precursores
Zn(NOs), e NH4OH resultaram em superficies especificas na faixa de 2 a 5,7 m%g. O
uso dos surfactantes polietilenoglicol (PEG) e brometo de cetil trimetil amdnio (CTAB)
proporcionou um aumento significativo na superficie especifica das amostras
sintetizadas, de 2 para 13 m?/g e 27 m%/g.

Trabalhos de ZOU et al., 2008a; ZOU et al., 2008b e ZOU et al., 2009
relacionam como principal causa do aumento de superficie especifica a formacdo de

porosidade, provocada pela decomposicdo dos surfactantes. O trabalho realizado mostra
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que o uso de Na,CO3 como agente precipitante € uma rota de sintese alternativa, com
bons resultados e sem dificuldades inerentes ao uso de surfactantes. Os resultados
apresentados sdo melhores aos obtidos por LIANG et al., (2016), com valores de
superficies especificas de 29,6m?g e 44m?/g, a temperaturas de calcinacio de 450 e
250 °C e por WILMER et al. (2003) com 43 m?/g de superficie especifica.

E importante ressaltar que a incoproragdo de Cu provocou um aumento
expressivo na superficie especifica do oxido de zinco. Este resultado pode ser indicativo
da formacdo de Oxido misto ou de uma fase segragada de 6xido de cobre com
propriedades texturais diferenciadas. Os resultados da analise de DRX discutirdo a
influéncia de incorporacdo do cobre na alteracdo das propriedades texturais do éxido de

zinco.

4.1.3 Difragdo de raios-X

A difragéo de raios-X foi realizada com o objetivo de caracterizar a estrutura e
fases cristalinas presentes nas amostras assim como determinar o tamanho médio do

cristalito das amostras sintetizadas

4.1.3.1 Determinacdo da pureza e estrutura das amostras

As Figuras 4.2 a 4.6 apresentam os difratogramas das amostras ZnOnws-znno3)2-
05M,  ZNONH3-zn(No3)2-2M,  ZNONH3-zn(No3)2-2M*  ZNONH3-zn(N03)2-4M,  ZNONH3-zn(N03)2-4M*
ZnOnaoH-N03, ZNONH3-Aczn-PEG, ZNONH3-N03-cTAB, ZNONa2c03-zn(N03)2; ZNONa2c03-zn(N03)2-

ctaB € ZNO-CuOnazcoa.
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A anélise dos difratogramas apresentados nas Figuras 4.5 e 4.6 mostra uma
diminuicdo da cristalinidade destes materiais em relacdo as demais amostras. Este
resultado é mais expressivo para amostra de 0 ZnO-CuOnacos preparada por
coprecipitacdo. Para esta amostra a tentativa de identificacdo de uma fase segregada de
cobre fica bastante dificultada pela baixa cristalinidade da amostra. No entanto o ombro
em 20 = 35,5° e 0 alargamento na faixa 38,7 a 40° e em 32,5° podem ser indicativo da
presenca de tenorita, de acordo com os dados tabelados em PDF#48-1548.

A analise dos difratogramas das Figuras 4.2 a 4.5 mostra que todos os picos de
difracdo sdo bem definidos, podendo ser atribuidos a estrutura hexagonal com grupo
espacial P63MC (wurtzita) de acordo com os dados padrbes do ZnO (PDF3#36-1451),
com os picos de maior intensidade em 26 = 36,4°, 20 =31,74° e 260 = 56,7°, indicando
que a faixa de temperatura entre 350°- 500°C foi suficiente para decomposicdo dos
precursores. Como esperado a calcinacdo em temperaturas mais elevadas propicia a
sintese de amostras mais cristalinas como pode ser verificado pela maior intensidade
dos picos das amostras calcinadas a 500°C, quando comparada as amostras calcinadas a
350°C. A reducdo de temperatura de calcinacdo se refletiu na diminui¢do do tamanho
médio dos cristalitos e consequentemente na cristalinidade dos materiais, resultado ja
esperado. A influéncia da temperatura de calcinacdo ja foi estudada por diferentes
pesquisadores que mostram alteracfes na faixa de 24,3 a 57,7nm e com iSso uma menor
superficie especifica (LIANG et al., 2016; PUDUKUDY, HETIEQA e YAAKOB,
2014; LV, XIANG, e YU, 2011). No caso do trabalho realizado, a mudanca do agente
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precipitante e alteracdo da temperatura de calcinacdo foram determinantes para as
alteracdes texturais e de cristalinidade observados.

A Tabela 4.4 compara os principais planos cristalograficos da amostra
ZnOnazcos-zn(no3)2 €OM 0s planos da zincita tabelados na ficha cristalografica PDF3#36-
1451, mostrando valores bastante proximos ao padrdo catalogado. O difratograma
dessa amostra (Figura 4.5) mostra menor cristalinidade e portanto um alargamento e
menor intensidade dos picos. No entanto ndo foram identificados a presenca de picos
que indicassem a presenca de outra fase e alteracdo na estrutura.

Tabela 4.4 — Comparagéo dos planos cristalogréaficos da amostra ZnOnazcos- zninos)2 COM dados tabelados

do padréo zincita.

Plano Cristalino Amostra preparada Padréo zincita
(hk1) 20 (°) Intensidade 20 (°) Intensidade
100 31,94 54 31,77 57
002 34,59 42,5 34,42 44
101 36,27 100 36,25 100
102 47,56 27,8 47,54 23
110 56,75 43,4 56,60 32
103 62,97 40,4 62,86 29
112 68,17 33,1 67,96 23
201 69,12 16,9 69,09 11

O tamanho médio dos cristalitos das amostras sintetizadas foi calculado para os
planos (100) e (002) com o auxilio do software JADE 5.0. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Tabela 4.5 e mostram que todas as amostras podem ser consideradas
nanoestruturadas segundo o critério mais geral de classificacdo que exige ser de 1 a

100nm em pelo menos uma dimensédo (CAO, 2004).
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Tabela 4.5 — Tamanho médio dos cristalitos das amostras sintetizadas para os planos (100) e (002).

Tamanho do Tamanho do
Amostra Cristalito - nm Cristalito- nm
(100) (002)
ZNOnH3- Zn(NO3)2-1M 49,8 (x1,1) 53,6 (+0,9)
2y N—— 425 (x0,5) 46,6 (x0,7)
ZNONH3- Zn(NO3)2-2M* 57,7 (x0,9) 55,1 (x0,9)
ZNONH3- zn(NO3)2-4M 38,2 (x0,4) 39,2 (+0,8)
ZNONH3- Zn(NO3)2-4M* 51,2 (+0,7) 50,9 (x0,7)
ZNONH3-AcZn-PEG 24,3 (x0,3) 22,6 (x0,3)
ZNONH3-zn(NO3)2-CTAB 24,8 (x0,3) 22,1 (x0,4)
ZNOna2c03- Zn(NO3)2-CTAB 11,4 (20,3) 12,2 (0,3)
ZNOnazc0s. 20(N0Y2 10,6 (20,2) 12,4 (20,3)
ZNONaoH-zn(NO3)2 40,3 (£0,6) 44,2 (£0,8)
ZnO-CUOnac03 6.7 (x0.4) :

* amostra calcinada com fluxo de nitrogénio (N,).

Estes resultados também evidenciam a influéncia das condic¢des de calcinacéo.
As amostras tratadas termicamente num calcinador com fluxo de N, apresentaram maior
tamanho do cristalito quando comparadas com as calcinadas em mufla, na presenca de
ar. As alteracbes nas condicdes de calcinacdo foram realizadas porque o uso de
calcinador permite maior homogeneidade de temperatura e arraste dos produtos de
decomposicdo. O uso de N no entanto, pode ter provocado uma menor estequiometria
no oxido e, consequentemente menor estabilidade térmica na amostra.

Observa-se também que o uso dos surfactantes proporcionou o resultado
desejado, a diminuicdo do tamanho de cristalito independente da natureza do
surfactante.

No entanto, volta-se a registrar que o resultado mais significativo é a influéncia
do agente precipitante e consequentemente a diminuicdo de temperatura de calcinacéo.
O uso do NH;OH e NaOH como agente precipitante resultaram em amostras com
propriedades texturais e cristalograficas semelhantes, enquanto o uso de Na,COg,

resultou em uma amostra com o menor tamanho médio de particula, mesmo quando
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comparado as preparadas na presencga de surfactantes, sendo 10,6nn (100) o tamanho
médio de cristalito o melhor resultado obtido.

Também é importante ressaltar que a sintese por coprecipitacdo simultanea de
cobre e zinco originou uma amostra com uma diminui¢cdo acentuada do tamanho do
cristalito. A sintese de 6xidos mistos de zinco tem sido bastante estudada. LE VALANT
et al., (2015) e WITOON et al., (2013) obtiveram materiais com tamanho médio de
particula com 16nm para 0 ZnO e 34nm para 0 CuO. A literatura reporta que a
decomposicdo térmica de precursores com um alto nivel de substituicdo de Cu?* por
Zn?* ou Zn** por Cu?* (BEHRENS, 2009) alteram significativamente o tamanho do
cristalito devido a formacéo de um precursor misto.

A caracterizacdo por DRX do precursor da amostra de ZnO-CuOnazcos €
apresentada na Figura 4.7 e mostra a formacdo de mistura de fases hidrozincita
(Zns(OH)6(CO3),) e aurichalcita ((CuxZni- «)s(OH)s(CO3)2).
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Figura 4.7 - Difratograma comparativo do precursor da amostra ZnO-CuOnazco3

Este resultado também foi reportado por JEONG, HYUN E SUH (2015) que
atribui a formacdo deste precursor a obtencdo, apds a calcinacdo, de diminutas
particulas de CuO, que ndo podem ser identificadas através de DRX.

Registramos que este resultado, obtido quase ao final do trabalho experimental,

mostra que a formacdo de precursores mistos € uma rota importante a ser mais
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explorada e sistematizada para obtencdo de Oxidos mistos de zinco e cobre

nanoestruturados via método de coprecipitacdo direta.

4.1.3.2 Refinamento dos resultados pelo método de Rietveld - Célculo do didmetro de

particula e quantificacdo de fases

A Figura 4.8 apresenta os resultados para o refinamento de Rietveld feito do
material ZnO-CuOnazcos. A partir da andlise do difratograma da Figura 4.6 ndo foi
possivel identificar visivelmente nenhum pico referente a quaisquer fases de 6xido de
cobre, tanto na forma de tenorita (CuO - 26 = 35,54°) quanto cuprita (Cu0O - 20 =
23,41°). Este resultado indica que o Oxido de cobre esta bem disperso sobre o ZnO o

que tornou necessario o refinamento da amostra.
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Figura 4.8 — Resultados do refinamento de Rietveld para a amostra ZnO-CuOpgzcos

A Tabela 4.6 mostra os resultados obtidos registrando a quantificacdo de cada
fase e tamanho de cristalito. O ZnO-CuOnazcos possui 78,71% e 21,29% das fases
zincita e tenorita, com tamanho de cristalito 6,54 nm e 3,36 nm, respectivamente. O
tamanho de particula determinado para a fase zincita estd de acordo tamanho com o
valor obtido pelo software JADE 5.0, sendo de 6,7nm e menores do que 0s resultados
reportados na literatura por MAGESHWARI et al., 2015.
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Tabela 4.6 — Tamanho médio do cristalito e quantificacdo das fases cristalograficas do éxido misto Zn/Cu
pelo método de Rietveld.

Tamanho Médio do )
Amostra Fase o Rietveld (% de fase)
Cristalito (nm)

Zn0O 6,54 79

ZnO-CuOnazcos
CuO 3,36 21

4.1.4 Espectroscopia de Reflectancia Difusa no UV-Vis (DRS)

A reflecténcia difusa no UV-vis foi realizada para caracterizar opticamente as
amostras de 6xido de zinco e avaliar a influéncia do tamanho de particula e da adicéo de
cobre, via sintese de um precursor misto. Tambem foram realizados os calculos
necessarios para determinagdo da energia de bandgap.

A Figura 4.9 apresenta os espectros de absor¢do do UV-Vis apresentados na
forma da fungdo Kubelka - Munk “F(R)” vs comprimento de onda para as amostras
ZNONH3-zn(N03)2-05M,  ZNONH3-zn(N03)2-2M,  ZNONH3-  zn(No3)2-2M*,  ZNONH3-  zn(NO3)2-4M,
ZNONH3- zn(N03)2-4M*,  ZNONH3-zn(N03)2-cTAB, ZNONH3-Aczn-PEG, ZNONa2c03-zn(N03)2-CTAB:
ZNnOna2co3-zn(N03)2 € ZNOnaoH-zn(No3)2 SiNtetizadas neste trabalho.

O espectro do ZnO consiste em uma unica banda de absorcdo ampla e intensa
que vai de 400nm a comprimentos de onda mais baixos, normalmente atribuidos ao
processo de transferéncia de carga da banda de valéncia (formados principalmente por
orbitais 2p de Oxidos anibnicos) para a banda de conducédo (formados principalmente
por orbitais 3p de cations Zn**) ( VOGEL, HOYER e WELLER, 1994). Pode ser
observado que a maioria das amostras apresenta uma zona de absorcdo em torno de
385nm na regido do UV. As amostras ZnOnns-aczn-pec, ZNONa2co3- znNo3)2, ZNONaz2cos-
zn(N03)2-CTAB, ZNONaoH-zn(No3)2 € ZNOnNH3-zn(No3)2-cTAB POSSUEM um leve deslocamento da
banda para a regido do visivel o que pode ser benéfico para futuros trabalhos voltados a
area da fotocatalise (ZHANG et at., 2017).

E possivel notar também que ha um aumento da intensidade de absorbancia nas
amostras ZnOnazcos-znnoz)2-cTaB € ZNOna2cos- zn(noz)2, O que pode ser uma primeira
indicacdo de um melhor desempenho fotocatalitico sob irradiacdo UV (CAO et al.,

2017). Essa variacdo na intensidade pode ser atribuida a morfologia caracteristica de
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cada amostra, conforme apresentado por CAO et al., (2017), que relata a variagdo de
absorbancia sofrida em diferentes nanoestruturas de ZnO.
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Figura 4.9 - Espectros de DRS UV-Vis para as amostras ZnOns- zn(nos)2-0,5m: ZNONHa- znNogyz-2ms ZNOnpiz-
zn(No3)2-2M* ZNONH3- znnoz)2-amy ZNONH3- zanozyz-am* ZNONH3-znNo3)2-cTAB: ZNONH3-Aczn-PEG: ZNONazcos-

Zn(No3)2- cTAB: ZNONazcos- zn(No3)2 € ZNONaoH-zn(No3)2.

A Figura 4.10 apresenta o espectro de absor¢do do UV-Vis da amostra ZnO-
CuOnazcos, mostrando uma alteracdo em relacdo aos espectros anteriores com um
méaximo de absor¢do em torno de 250nm enquanto nas amostras anteriores estdo na
faixa de 350nm. Estas alteraces sdo atribuidas a incorporacdo de 6xido de cobre que

apresenta diversas bandas de absorcao de irradiacdo UV-Vis.
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Figura 4.10 - Espectro de DRS UV-Vis da amostra ZnO-CuOnazcos.

O O6xido de cobre apresenta diversas bandas de absorcdo de irradiacdo UV-vis.
De acordo com COLON et al. (2006), bandas no intervalo de 210 a 270 nm indicam a
transicdo de transferéncia de carga do ligante para o metal, 0%2p) — Cu?*(3d), quando
0s ions Cu ocupam sitios isolados do suporte. Banda em 350 nm, indica a formacéo de
clusters de (Cu-O-Cu)** em um estado altamente disperso. Outra banda, localizada em
400-500 nm, ocorre devido a uma reducdo parcial da matriz do Cu®* a clusters
tridimensionais de Cu **. Também pode ocorrer a transicéo d-d de fons Cu** gerada por
jons ligantes ou oxigénio, a qual aparece na faixa do visivel e do infravermelho
proximo. Bandas de absorcdo em 600-800 nm e 740-800 nm sdo atribuidas as transi¢oes
2Eg — 2T2g de Cu®* na simetria octaédrica distorcida ou perfeita, respectivamente.

As Figuras 4.11, 4.12 e 4.13 apresentam os graficos de Tauc (F(R)hv]" x E(eV))
necessario para determinacdo dos valores da largura da “banda proibida” ou bandgap
(Eg) através do metodo de Kubelka-Munk, onde “n” é um valor que depende da
natureza de transicdo do material (1/2 para uma transicdo direta permitida, 2 para
transicdo indireta permitida, 3/2 para transicdo direta proibida e 3 para transicao indireta
proibida), sendo utilizado n=1/2 por se tratar de uma material com transicdo direta
permitida (FAROOQI e SRIVASTAVA, 2016). Com isso, 0 E4 foi obtido a partir da
extrapolacdo da parte linear da curva de cada material sintetizado. Os resultados obtidos
estdo compilados na Tabela 4.7. Os valores obtidos estdo dentro da faixa de erro e
condizentes com os observados na literatura, onde o bandgap comumente obtido para o
ZnO é de 3,3 eV (OZGUR et al., 2005).
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Figura 4.11- Gréficos de Tauc empregados no calculos de bandgap pelo método da extrapolacéo linear

das amostras ZNOnms-zn(noz)2-0,5M ZNONHa-zn(noz)2-2Ms ZNONH3- znno3y2-2m* ZNONH3- znno3)2-am € ZNOnpa-

Zn(NO3)2-4M*-

As variacdes obtidas nos valores de bandgap podem ser atribuidas as diferentes
morfologias obtidas em cada amostra. No trabalho realizado SABBAGHAN, FIROOZ
E AHMADI (2012) foram obtidas nanoparticulas de ZnO, com bandgap que variaram
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de 2,91 a 3,17eV, ressaltando a influéncia da morfologia nas propriedades Oticas dos
materiais.
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Figura 4.12 — Gréficos de Tauc empregados no calculos de bandgap pelo método da extrapolagdo linear

das amostras ZNnOnaon-zn(no3)2, ZNONks-znnoz)2-cTAB € ZNOnHa-Aczn-pEG:
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Figura 4.13 — Gréficos de Tauc empregados no calculos de bandgap pelo método da extrapolagdo linear

das amostras ZnNOnazcos- znNoz)2- cTaB; ZNOnazcos-znnoz)2 € ZNO-CUONazcos.
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Tabela 4.7 — Valores de bandgap para as amostra de ZnO.

Fotocatalisadores

Bandgap eV(extrapolagéo)

ZNONH3- Zn(NO3)2-05M 3,16
ZNONH3- Zn(NO3)2-2M 3,09
ZNONH3- Zn(NO3)2-2M* 3,10
ZNONH3- zn(N03)2-4M 3,10
ZNONH3- Zn(NO3)2-4M* 3,14
ZNONH3-AcZn-PEG 3,00
ZNONH3-zn(NO3)2-CTAB 3,07
ZNONa2c03- Zn(N03)2-CTAB 2,99
ZNOna2co3- zn(NO3)2 2,96
ZNONaoH-zn(N03)2 3,01
ZnO-CuO Na2co3 1,32

* amostra calcinada com fluxo de nitrogénio (Ny).

A sintese do nanomaterial ZnO-CuOnazcos foi realizada com o objetivo, ja

conhecido, de propiciar a alteracdo do bandgap para regido mais proxima do visivel.

Segundo a literatura, apesar do grande potencial do ZnO ele apresenta uma répida

recombinacdo dos elétrons fotogerados (LAM et al., 2014).

A adicdo de CuO é

indicada como um caminho eficaz para aumentar o tempo de vida das cargas e melhorar

a atividade fotocatalitica. Conforme o esperado, a amostra ZnO-CuOnazcos- znno3)2 teve

um decréscimo do valor de energia de bandgap devido a adicdo do 6xido de cobre. 1sso

ocorreu devido a baixa energia de bandgap dos 6xidos de cobre, em torno de 1,2 eV,

sendo o valor de bandgap da amostra 1,32 eV, estando de acordo com valores

encontrados em trabalhos anteriores, conforme descrito por MAGESHWARI et al.,
(2015), onde os valores encontrados foram 1,23 eV, 1,28 eV e 1,30 eV.
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4.1.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo por microscopia eletronica de varredura é uma técnica
apropriada para determinacdo da influéncia das condi¢des de sintese na morfologia das
particulas. Diferentes registros da literatura discutem a relacdo entre natureza quimica
do precursor, decomposicdo térmica e morfologia da nanoestrutura (BO ZHONG et at.,
2011).

As imagens das Figuras 4.14 — 4.18 séo referentes a sintese utilizando como
agente precipitante o hidroxido de aménio nas concentracdes de 0,5M, 2M e 4M, ap6s
calcinagdo a 500°C por 1h.

As imagens de MEV obtidas apresentam uma diversidade de formas irregulares
e tamanhos variados, ndo permitindo a atribuicdo de uma Unica morfologia a uma
determinada preparacdo. Morfologias na forma nanoesferas, nanobastdes, nanofios,
nanoflores s&o identificadas nas imagens.

A Figura 4.14 ¢ referente a amostra obtida a partir dos precursores NH,OH
(0,5M) e Zn(NOs), (0,5M) apos tratamento termico em mufla e apresenta imagens em
diferentes ampliacbes da amostra (20.000x; 50.000x e 100.000x). Podem ser
visualizados aglomerados constituidos por estruturas com formato aproximadamente
esféricos, especialmente nos cristalitos menores, considerados os nucleos formadores
das estruturas. Para denominacdo das estruturas foi usada a mesma aplicada por MAO-
HUA WANG et al. (2014) e PUDUKUDY, HETIEQA e YAAKOB (2014).
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5
Quanta FEG

Figura 4.14- Micrografia de microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo em diferentes

ampliacbes da amostra ZnOnps - zn(nos)e- 0.5m Sintetizadas por precipitacéo.

A Figura 4.15 apresenta imagens de MEV da amostra ZnOnws- znno3)2- 2m= Obtida
a partir dos precursores NH40H (2M) e Zn(NO3), (0,5M) apds tratamento térmico em
calcinador usando atmosfera inerte. A amostra apresenta uma rica variedade de
estruturas tais como estruturas tipo folhas, finas folhas ordenadas, tipo bastdo e

aglomerados de estruturas aproximadamente esféricas.
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Figura 4.15 - Micrografia de microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo da amostra

ZNOnH3 - Zn(NO3)2-2M* +

As micrografias apresentadas na Figura 4.16 sdo referentes a amostra ZnOnpys-
zn(no3)2-2m € apresentam diferentes ampliagGes, sendo de 20 000x; 50 000x e 100 00Ox.
A partir da analise das imagens é possivel observar a formacédo de nanoestruturas tipo
bastdo, de acordo com a denominacdo usada por WANG et. al., (2013) sendo, no
entanto a morfologia preferencial a de estruturas tipo nanocédpsulas (PUDUKUDY,
HETIEQA e YAAKOB, 2014), assim denominadas por serem um pouco alongadas. A
amostra foi obtida a partir dos precursores NH;OH e Zn(NOs3), sob as mesmas
condi¢Oes de sintese realizadas para a amostra ZnOnwz-zn(no3)22m+, tendo apenas um

diferencial em relacéo ao tratamento térmico, o qual foi realizado em mufla.
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Figura 4.16 - Micrografia de microscopia eletrnica de varredura por emissdo de campo da amostra ZnO

NH3 - Zn(NO3)2-2M-

A micrografia apresentada na Figura 4.17, referente a amostra ZnOnns-znno3)2-
am+ foi obtida a partir dos precursores NH40H (4M) e Zn(NOs), (0,5M), tendo uma
maior concentracdo do agente precipitante em relacdo as anteriores, e apos tratamento
térmico em calcinador sob atmosfera inerte. As imagens apresentam a formacao de
nanoestruturas semelhantes a placas e muitos aglomerados de nanoparticulas tipo

capsulas em torno dessas formagdes de placas.
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Figura 4.17- Micrografia de microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo da amostra ZnO

NH3 — Zn(NO3)2-)4M*-

Na figura 4.18 referente a amostra ZnOnwzznnosy2-am Observa-se uma
semelhanga com a morfologia encontrada na Figura 4.21, com uma grande formagéo de
estruturas um pouco mais alongadas, quase esféricas e também a formacdo de
nanoestruturas tipo flores constituidas por placas. Pode-se verificar que o diferente

tratamento térmico empregado nessa amostra proporcionou uma significativa influencia
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na morfologia quando comparado a amostra ZnOnws-zn(no3)2-am+, VIStO que possui uma

predominancia na formacao de placas.

Figura 4.18 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo da amostra

ZNONH3 - Zn(NO3)2-4M-

A Figura 4.19 apresenta as micrografias das amostras ZnOnwsz-zn(No3)2-am*,
ZNOnaoH-zn(Nno3)2 € ZNOnazcos-zn(noz)2 €M diferentes ampliagBes para comparagdo das

morfologias obtidas em cada processo de sintese. As amostras foram obtidas a partir de
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diferentes agentes precipitantes, os quais foram NH,OH, NaOH e Na,CO; a 4M para
todas a amostras sintetizadas.

A amostra ZnOnws-zn(no3)-am+, conforme apresentado anteriormente, apresenta a
formacdo de nanoestruturas tipo placas tridimensionais e muitos aglomerados de
nanoestruturas tipo capsulas.

Na amostra ZnOnaon-zn(Nno3)2 Podem ser facilmente vistas nanoestruturas tipo flor
(KANSAL et al., 2011), a partir de uma maior ampliagdo, pode ser claramente visto que
as nanoflores sdo formadas por estruturas tipo tubos.

A amostra ZnOnazcos-zn(noz) €M uma baixa ampliagdo da imagem apresenta a
formacéo de estruturas quase esféricas (XU e WANG, 2011), com tamanhos ndo muito
uniformes, e que apresentam uma estrutura “fofa” (UMAR et al., 2011) independente
do seu tamanho. Para uma melhor analise em uma maior aproximacéo, € possivel notar
que essas quase esferas sdo constituidas pelo acimulo de estruturas muito finas tipo
folhas (UMAR et al., 2011). O arranjo dessas finas folhas permite a obtencdo de
morfologias quase esféricas bem definidas.

A influéncia do uso de surfactantes na preparacdo pode ser analisado na Figura
4.20 a partir de diferentes ampliacdes das imagens das amostras ZnOnw3-aczn-pEG,
ZNONH3-zn(N03)2-cTAB € ZNONa2co3-zn(No3)2-cTaB. A amostra ZnOnwz-aczn-pEc apresenta
uma superficie irregular, sendo formada por pequenos aglomerados quase esféricos e
estruturas semelhantes a discos. E possivel notar que as amostras ZnOns3-zn(Nos)2-CTAB €
ZnOnazco3-zn(No3)2-cTAB POSsuem superficies muito semelhantes, podendo ser resultado
do uso do surfactante CTAB, visto que nos processos de sintese dessas amostras foi
utilizado esse material. As superficies sdo rugosas e irregulares, sem a formacdo de uma
morfologia definida, Apesar das ampliacdes obtidas das imagens ndo foi possivel

determinar uma morfologia especifica para as amostras em questéo.
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Figura 4.19 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura das amostras (A)ZnO nws- znno3) - am*

(B)ZnOnaor-znnoz)2 € (C)ZNOnazcos.- znno3)2-
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Figura 4.20 — Micrografias de microscopia eletronica de varredura das amostras (A)ZnOnpz-aczn-

peG (B)ZNOnnz-znnosye-cTag € (C)ZNOnazcos.- znnosy2-cTAB.
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A Figura 4.21 e 4.22 correspondem a amostra ZnO-CuOnaacos Obtida por
coprecipitacdo, tendo como precursores 0 Na,COs Zn(NO3), e Cu(NO3),. E possivel
observar a formacdo de estruturas quase esféricas, denominagdes atribuidas por XU e
WANG (2011) e PUDUKUDY, HETIEQA e YAAKOB (2014).

Em uma maior ampliacdo da imagem, nota-se que sua superficie é formada por
estruturas bem finas, semelhantes a fios entrelagados, irregularidades que criam a
porosidade o que pode resultar em um aumento da superficie especifica. SHAHZAD et
al., (2017) obtiveram um valor de superficie especifica de 19 m?/g para nanoparticulas
de ZnO com morfologia muito semelhantes as das amostras ZnOwazco3-zn(No3)2 €
ZnOnazcos-zn(No3)2-cTAs, Sendo 0s valores de obtidos de superficie especifica para essas

amostras, respectivamente, de 58 e 51 m%/g.

11/5/2015 | dwell WD mag [ | det |spot| 4 uym
11:19:01 AM [ 30 ps [10.00 kV[10.2 mm [20 000 x \LFD| 3.5 | LME IME
Figura 4.21 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissao de campo da amostra
ZNnO-CuOpazcos (20 OOOX)
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Figura 4.22 - Micrografias de microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo da amostra
ZNnO-CuOpazcos (’*135000X)

As caracterizacfes da morfologia por microscopia evidenciaram a influéncia da
concentracdo e natureza quimica do agente precipitante assim como do uso de
surfactantes. Conforme a concentracdo do agente precipitante NH,OH aumentou,
houve um alongamento e um achatamento das particulas, sendo possivel verificar tais
diferencas nas Figuras 4.14, 4.16 e 4.18. Essas variacdes sdo decorrentes da maior
supersaturacdo do meio reacional proporcionando o crescimento orientado através do
eixo axial c.

Em relacdo ao uso dos agentes precipitantes NH,OH, NaOH e Na,CO3 a 4M,
que formam precursores diferentes, € possivel observar a formacdo de diferentes
morfologias conforme pode ser verificado para as trés amostras apresentadas na Figura
4.19.

O uso do Na,CO3; como agente precipitante, proporcionou o melhor resultado no
que se refere a sintese de um material nanoestruturado com menor tamanho de cristalito
e, consequentemente, maior superficie especifica, sendo mesmo mais efetivo do que o
uso de CTAB, visto que seu uso nao acarretou grandes variacoes na amostra ZnOna2cos -

zn(no3)2-cTAB quando comparada & ZNOnaz2cos.- zn(No3)2.
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Por sua vez, o uso do surfactante na obtengdo das amostras ZnOnps-aczn-PEG €
ZnOnn3-zn(no3)2-cTA ~ Promoveu a formagéo de estruturas com uma aglomeracéo

homogénea, ndo sendo possivel ser atribuida uma morfologia especifica.

4.2 AVALIACAO DA REATIVIDADE: TESTE DO DESEMPENHO NA REACAO
FOTOCATALITICA DE REDUCAO DO CO; COM H,.

Os testes de desempenho foram realizados com as amostras ZnOnwa-znno3)2-2m,
ZNnOnazco3- zn(no3) € ZNO-CuOnazcos Selecionadas por apresentarem propriedades fisico-
quimicas diferenciadas e tendo como objetivo uma primeira avaliacdo do seu potencial
para reacOes de fotorreducgédo do CO,.

Os espectros de DRIFTS foram registrados para amostra ZnOnn3-zn(no3)2-2m* €M
diferentes tempos de adsorcao apds o pre-tratamento da amostra e a posterior entrada da
mistura de CO;, e H, para ver as interagcdes dos gases com a superficie do material
testado. As atribuicdes das bandas para espécies adsorvidas foram feitas por analogia
com os espectros de compostos conhecidos e por comparagdo com a literatura
publicada.

A Figura 4.23 mostra o espectro de infravermelho (1V) para a amostra ZnOnps-
zn(No3)2-2m* apOs a adsorgdo com CO, e H, e antes da etapa de irradiagdo com UV. Os
espectros de IV para as demais amostras apresentaram-se muito ruidosos, ndo sendo
possivel sua analise.

Pode ser observada uma intensa banda de adsorcdo em 2400-2200cm™, que
corresponde ao CO,. E na faixa 3750-3550 cm™ ha duas bandas que correspondem a
uma combinacdo de moléculas de CO, adsorvidas e livres (ULAGAPPAN e FREI,
2000).
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Figura 4.23 - Espectro de 1V apds 5 minutos do inicio do fluxo de CO, e H, (3:1) da

amostras ZnOnw3-zn(no3)2-2m* — Sem iluminagéo.

Todos os espectros de 1V obtidos durante a fotorreducdo sdo subtraidos do
background para poder se ter uma melhor visualizagcdo das mudancas de adsor¢do com o
decorrer do tempo de irradiacdo UV.

Na Figura 4.24 podem ser visualizados todos o0s espectros obtidos da amostra
ZNnOnha.znno3)22m+ € Uma ampliagdo da faixa de 2000-1000cm™ para os periodos de
irradiacdo UV. Na regido entre 1800 e 1200 cm™ estdo as bandas de adsorcdo de
carbonatos e bicarbonatos, principalmente. Ndo ha grandes variacbes nessas bandas,
indicando que possivelmente ndo houve consumo desses compostos ao longo da reacao.
Né&o foi observada bandas referentes a hidroxilas (OH") e H,O presentes na superficie,
localizadas na faixa de 3800-2500cm’™.

Os resultados de DRIFTS mostram a formacdo de carbonatos na superficie
proveniente da adsorcio de CO, (bandas na regido entre 2000-1000 cm™). A
banda em torno de 1630cm™ referente a vibracdo de H,O é indicativo da reacdo de CO,
e H, com formacdo de H,O na superficie. A formacdo de H,O e carbonatos (bandas em
1600, 1400 e 1200 cm™) na superficie impossibilitam uma melhor visualizacdo das
bandas de outras espécies intermediarias adsorvidas na superficie, em menor
quantidade, e que sdo identificadas nesta mesma regido do infravermelho. A
expressiva formacdo destas espécies impediu a observacdo de variacBes nos espectros

apos as 4h de iluminacdo UV e sugere a necessidade de uso de temperaturas mais altas
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de dessorcdo para observacdo e possivel identificacdo de outros intermediérios de

reacdo na superficie.
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Figura 4.24 — Espectros de 1V da fotorreducdo de CO, sob irradiacdo UV: (a) 15min , (b) 30 min, (c) 1h,
(d) 2h, (e) 3h e (f) 4h (regido 2000—1000cm'1) da amostra ZNOnws-zn(noz)2-2m*-
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A andlise da mistura do gas confinado na cdmara de reacdo por espectroscopia
de massas permitiu a identificacdo de alguns compostos formados ao longo do processo
de fotocatalise. Os resultados dos testes de fotoredugdo sdo apresentados nas nas
Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 e possibilitam a discriminagdo dos produtos formados e uma
avaliagdo qualitativa do desempenho das amostras.

Os resultados mostram a formacéo de H,O, CH3OH e C3Hs0 identificadas nos
espectro de massas através da relacdo a m/z= 18, 31 e 58, sendo os dois primeiros
produtos tipicos da fotorreducdo do CO,, ja a producdo de acetona é pouco citada em
trabalhos de fotocatalise, mas ha um historico em trabalhos realizados por nosso grupo
de pesquisa, como citado por PAULINO (2015).
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Figura 4.25 — Massa de H,O proveniente da reacdo de fotorreducdo de CO, com H, em fase gasosa das

amostras (a) ZNOnws- znnogjz-2m=r (0) ZNOnazcos- znnos)z € (€) ZNO-CuOnazcos
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Figura 4.26 - Massa de CH;OH proveniente da reacdo de fotorreducéo de CO, com H, em fase gasosa das

amostras (a) ZNOnus- znnosyz-2m* (0) ZNOnazcos- znnos)z € (€) ZNO-CuOnazcos
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Figura 4.27 - Massa de acetona proveniente da reagdo de fotorreducdo de CO, com H, em fase gasosa.

Das amostras (a) ZNOnwa- znnozyz-2m* (B) ZNOnazcos- zninos)z € (€) ZNO-CuOnazcos

Para uma avaliagdo mais cuidadosa foram realizados testes sem irradiagcdo na
auséncia de material (branco) e com as amostras testadas na auséncia de luz. Estes testes
objetivavam determinar uma possivel atividade catalitica das amostras nas condicoes
usadas para a fotorreducdo. Os resultados obtidos estdo registrados no histograma na
Figura 4.28 que apresenta o consumo de H; a 70°C. Observa-se que nas condic¢des de

reacao utilizadas ndo ocorrem reacdes cataliticas.

]
Branco a h C

Figura 4.28 - Consumo de H, para as amostras (a) ZNOns- zngvosyz-2m* (0) ZNO nazcos- znnos)z € (€) ZNO-

CuOnazcoz Sem irradiagdo de luz a 70°C.
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Os resultados dos testes fotocataliticos mostram ter atividade promissora dos
materiais para produgdo de compostos oxigenados. As Figuras 4.29 e 4.30 apresentam
histogramas referentes a producéo de metanol e acetona obtidos a partir da integracéo
das éreas dos sinais correspondentes.

a b c

Figura 4.29 - Producdo de metanol para as amostras (a) ZNOnns- znnos)2-2m+ (D)

ZNnOnazco3- znno3)2 € (€) ZNO-CuOnazcos com irradiacédo de luz a 70°C.

a b C

Figura 4.30 - Producéo de acetona para as amostras (&) ZNOnns- znnosyz-2m* (0) ZNO Nazcos- znnos)z € (C)

ZnO-CuOpazcos com irradiacéo de luz a 70°C.
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Os resultados da Figura 4.29 mostram uma maior producdo de metanol para a
amostra ZnOnaxcos-znNno3)2 COM menor tamanho de cristalito em relagdo a amostra
ZnOnws- zn(no3)2-2m*, Portanto, com maior superficie especifica. Este resultado pode ser
uma evidéncia da relacdo entre tamanho do cristalito e atividade. A mistura de
morfologias ndo permite considerar que esta € a Unica propriedade alterada entre as
amostras.

Quando este resultado é apresentado normalizado por m? (Figura 4.31) pode-se
considerar que a maior superficie especifica do ZnO nazcos- znnos)2 influenciou de forma
significativa sua fotoatividade.

As Figuras 4.30 e 4.32 apresentam o0s resultados para producdo de acetona.
Comparando o histograma da Figura 4.32, que possui dados normalizados pela
superficie especifica, ao histograma da Figura 4.30, pode-se notar um mesmo perfil,
onde a amostra ZnOnws- znnos)2-2m= € @ que produz mais acetona, indicando que a
reatividade para a producdo desse composto esta relacionada, provavelmente a um
menor namero de defeitos estruturais e/ou vacancias de oxigénio, ja que esta amostra
apresenta maior cristalinidade. Os resultados obtidos mostram que a alta dispersao de

Oxido de cobre na matriz de ZnO ndo conferiu uma maior atividade ao material.

Figura 4.31 - Formacéao de metanol normalizado pela superficie especifica para as

amostras (a) ZNOpnps- Zn(NO3)2-2M* (b) ZN0 Na2cos- Zn(NO3)2 € (C) ZNO-CuOpaocoz Na presenca de luz a 70°C.
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a b C

Figura 4.32 - Formacéo de acetona normalizado pela superficie especifica para as amostras (a) ZNOyps.

znnozpz-2m+ (0) ZNO Nazcos- zngvos)z € (€) ZNO-CuOnazcos

O alto teor de cobre utilizado, adequado para formacdo de precursores mistos
hidrozincita (Zns(OH)g(CO3)2) e auricalcita ((CuxZni- x)s(OH)e(COs3),), proporcionou
um material com alta superficie especifica e alta dispersdo de cobre, porém ndo lhe
conferiu uma maior fotoatividade ao material. Este resultado mostra a necessidade de
continuidade de estudos nesta linha para determinacao do teor de cobre adequado para
formacdo de precursores mistos e atividade do fotocatalisador sintetizado.

Os resultados apresentados indicam a potencialidade das amostras ZnOnps-
znNo3)22m* € ZNO Nazcos-znnos)2 cOmo  fotocatalisadores para redugdo de CO, e
evidenciam a influéncia da superficie especifica na fotoatividade e, portanto a
importancia do desenvolvimento de métodos de sintese que produzam éxidos de zinco

nanoestruturados, tema central dessa discussao.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram sintetizados semicondutores nanoestruturados por via
Umida a base de 6xido de zinco Os resultados apresentados mostram que estes métodos
de sintese sdo capazes de produzir materiais com diferentes propriedades fisico-
quimicas, que podem ser alteradas com a mudanca de agente precipitante e formacédo de
6xidos mistos. A estratégia de formacdo de um precursor misto € bastante versatil e tem
potencial para producdo de éxidos mistos nanoestruturados onde o cobre esta altamente
disperso na matriz do zinco conferindo homogeneidade e alta dispersao.

As condicbes de sintese utilizadas ndo permitiram a obtencdo de uma Unica
morfologia, sendo observado em todas as preparagdes distintas estruturas como bastdes,
esferas, flores, placas.

O uso do surfactante CTAB nas condi¢Oes testadas foi menos efetivo do que o
uso de Na,CO; para formacdo de materiais com menor tamanho de cristalito, como
observado através dos resultados comparativos das propriedades das amostras
ZNOna2co3-znNo3)2-cTAB € ZNONa2c03-zn(NO3)2-

Os resultados de desempenho fotocatalitico mostram o potencial dos materiais
sintetizados para producdo de metanol e acetona mostrando um potencial para aplicagdo
na fotorreducéo de CO, com H,.

Quanto as propriedades fisico-quimicas dos materiais preparados podemos
concluir que:

o Todas as amostras sdo materiais com baixa porosidade, apresentando
isotermas do tipo Il caracteristica de materiais mesoporosos;

o Em todas as amostras, com excecdo do Oxido misto, foi identificada
somente a fase zincita, apresentando uma pureza de fase cristalina;

. Nos resultados de DRS UV-Vis fica evidente como a adi¢do de CuO na
estrutura do ZnO modifica os perfis de absorcdo aumentando a regido de absorcédo e

deslocando a banda para o visivel. Sendo obtido um valor de 1,32 eV de bandgap.
O trabalho realizado mostra que a sintese usando Na,CO; como agente

precipitante possibilita a formacdo de materiais com alta superficie especifica sendo

considerado o método mais efetivo entre todas as sinteses realizadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Aprofundar a estratégia de preparacdo via Oxido misto que objetivem o
desenvolvimento de fotocatalisadores mais ativos no espectro visivel;

e Estudar a sintese com Na,CO; usando planejamento estatistico experimental
(PEE) para avaliar a influéncia do grau de supersturacdo, temperatura de
calcinacdo e tempo de envelhecimento nas propriedades fisico-quimicas dos
materiais;

e Aprofundar os testar em DRIFTS e espectroscopia de massas aos demais
fotocatalisadores sintetizados no trabalho e comparar os produtos obtidos;

e Realizar um estudo voltado para o melhoramento do desempenho do

fotocatalisador e seletividade da reacdo a producdo de um produto especifico.
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