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RESUMO

No presente trabalho foram sintetizados semicondutores nanoestruturados a base de 6xidos
de zinco e aluminio puros (ZnO e Al,QO3), e dopados (ZnO-Al x e Al,0s-Zn x, com x igual a
1, 3, 5 e 10% em mol do respectivo ion dopante), através de um método sol-gel modificado.
As propriedades estruturais, Opticas e também a morfologia destes Oxidos foram
investigadas por FTIR, DRX, Raman, PAS, PL, MET e MEV. Bandas de absorgédo
caracteristicas de vibragdes Zn-O e Al-O foram detectadas nos espectros de FTIR dos
respectivos oxidos puros e dopados. Os 6xidos de zinco dopados com AI** calcinados a
500°C apresentaram picos cristalogréaficos caracteristicos do ZnO, e a incorporagdo do ion
dopante causou uma significativa diminuicdo no tamanho médio de cristalito de 25 para 7
nm. Os 6xidos de aluminio dopados com Zn?* calcinados a 1100°C exibiram picos
caracteristicos das fases cristalinas 0 e o-Al,O3, e 0 tamanho médio de cristalito também
diminuiu com a dopagem, de 41 para 34 nm. A energia de banda gap (Eg) do ZnO diminuiu
de 3,12 para 2,95 eV com a insercdo de 3% em mol de AI**, enquanto que a E, do Al,03
diminuiu de 4,01 para 3,88 eV, quando 10% em mol de ions Zn?* foram incorporados. A
ampla fotoluminescéncia do ZnO centrada ao redor de 550 nm teve sua intensidade

I**. No entanto, a intensa emissdo do Al,O3

aumentada com a incorporacdo de ions A
diminuiu consideravelmente com a insercdo de fons Zn?*. Tais mudancas nas propriedades
Opticas de ambos os 6xidos com a dopagem podem estar relacionadas com o aumento de
defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio, como sugerido também a partir dos
resultados de Raman. As nanoparticulas de Al,O3 puro e dopado com fons Zn** apresentam
morfologia alongada semelhante & nanoneedles, enquanto que os 6xidos dopados ZnO-Al x,
exibem morfologia lamelar, diferente do ZnO puro que exibe um aspecto mais poroso. A
atividade fotocatalitica dos 6xidos sintetizados foi avaliada frente a degradacdo do corante
Vermelho Congo, sob luz visivel, em pH 12,0 e concentracdo de 6xido igual a 1,000 g L™.
Estes estudos demonstraram que a eficiéncia fotocatalitica dos 0xidos puros diminui com a
dopagem e também, que os 6xidos ZnO-Al x exibem atividade fotocatalitica superior aos
oxidos Al,O3-Zn x. Apdés 300 minutos de irradiacdo sob luz visivel, o ZnO degradou
aproximadamente 96% do corante VC, seguido do ZnO-Al 1% que degradou cerca de 80%
deste corante. Por sua vez, o Al,Os, apresentou uma taxa de degradacdo de 43% para o VC
nas mesmas condi¢bes mencionadas anteriormente, seguido do Al,O3-Zn 10%, o qual

degradou apenas 28% do corante.

PALAVRAS-CHAVE: Nanotecnologia; Semicondutores; ZnO; Al,O3; Fotocatalise.



ABSTRACT

In the present work nanostructured semiconductors based on zinc and aluminium oxides
(Zn0O e Al,0O3), and doped (ZnO-Al x and Al,0O3-Zn X, with x equal to 1, 3, 5e 10 in
mol% of respective dopant ion) were synthesized by means of modified sol-gel method.
Structural, optical and morphological properties of these oxides were investigated by
means of FTIR, XRD, Raman, PAS, PL, TEM and SEM. Characteristic absorption
bands of vibrations Zn-O and Al-O were detected in the FTIR spectra of the respective
pure (undoped) and doped oxides. AI** doped zinc oxides were calcined at 500 °C and
showed crystallographic peaks characteristic of ZnO, and the incorporation of AI**
dopant caused a significant decrease in the average crystallite size from 25 to 7 nm.
Zn?* doped aluminum oxides calcined at 1100°C exhibited peaks characteristic of 6 and
a-Al,O3 crystalline phases, and the average crystallite size also decreased with the
doping, from 41 to 34 nm. The band gap energy (Eg) of the ZnO decreased from 3.12 to
2.95 eV with the insertion of 3 mol% of AI**, while for Al,O; the E4 decreased from
4.01 to 3.88 eV, when 10 mol% of Zn®* ions were incorporated. The intensity of the
large photoluminescence of ZnO centered at approximately 550 nm increased with the
addition of AI**. However, the intense emission of Al,O3 was significantly reduced with
insertion of Zn®*. These changes on optical properties of both oxides with the doping
can be associated with increases of structural defects, such as oxygen vacancies, as
suggested also by Raman results. Undoped and Zn-doped Al,O3 nanoparticles showed
elongated morphology similar to nanoneedles, whereas the ZnO-Al x oxides exhibited
lamellar morphology, different from the morphology exhibited by undoped ZnO, which
shows a porous aspect. The photocatalytic activity of the synthesized oxides was
evaluated for Congo Red (CR) photodegradation, under visible light, at pH 12.0 and
oxide concentration of 1.000 g L™. These studies demonstrated that the photocatalytic
efficiency of undoped oxides decreases with the insertion of dopants and, the ZnO-Al x
oxides exhibit higher photocatalytic activity than Al,03-Zn x oxides. After a 300-min
irradiation with visible light, ZnO degraded approximately 96% of CR dye, followed by
ZnO-Al 1% which degraded around 80% of this dye. Al,O3 showed a degradation rate
of 43% for the CR dye, followed by Al,O3-Zn 10%, which degraded only 28% of this
dye.

KEYWORDS: Nanotechnology; Semiconductors; ZnO; Al,Os; Photocatalysis.
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1. INTRODUCAO

Estudos envolvendo a obtengéo e caracterizacdo de materiais nanoestruturados
tém despertado o interesse de diversos grupos de pesquisa em diferentes &reas, como na
Quimica, Fisica, Medicina, Engenharia, dentre outras. O grande interesse da pesquisa
fundamental e tecnoldgica pelos materiais nanoestruturados € justificado pelas
possibilidades de melhora nas propriedades destes materiais em escala nanométrica, em
comparagdo aos mesmos materiais em escala macroscopica, obtidos por métodos
convencionais [1,2]. A nanotecnologia consiste na manipulacdo da matéria em escala
nanométrica, com o objetivo de criar novas estruturas, com propriedades diferentes, que
possam ser exploradas para fins industriais. Para a maioria dos pesquisadores, a faixa de
interesse na escala nanométrica compreende o intervalo de 1 a 100 nm [1].

Os materiais nanoestruturados apresentam comportamento e propriedades
diferentes da matéria em escala macroscopica, devido principalmente a dois efeitos: o
efeito de confinamento quantico e o efeito de superficie [3]. Assim, o controle do
tamanho das nanoparticulas é extremamente importante para conferir novas
propriedades a estes materiais. Diante disso, diversos métodos tém sido utilizados para a
obtencdo de materiais nanoestruturados, tais como, o0 método de deposi¢do quimica em
fase de vapor [4], método sonoquimico [5], hidrotérmico [6], de combustdo [7], Pechini
[8], sol-gel [9], dentre outros, tendo como objetivo o controle de parametros como

cristalinidade, tamanho dos cristais, pureza e morfologia.

Dentre os materiais nanoestruturados que vem sendo intensivamente estudados,
estdo os semicondutores a base de Oxidos metalicos [1,4,10], devido as suas
propriedades elétricas serem intermediarias a dos condutores elétricos e isolantes. Além
disso, a presenca de pequenas concentracdes de impurezas podem alterar
significativamente algumas das propriedades destes materiais [11], principalmente

quando estes se encontram em escala nanométrica.

O oxido de zinco (ZnO) é um importante material semicondutor do tipo-n, com
estrutura cristalina do tipo wurtzita, que tem atraido muita aten¢do devido as suas
interessantes propriedades Opticas, elétricas, sua alta estabilidade térmica e quimica,

baixo custo e baixa toxicidade [12,13]. O ZnO possui uma ampla banda gap relatada ao



redor de 3,3 eV [13] e tem sido aplicado em dispositivos de alta tecnologia como em
células solares, em diodos emissores de luz (LEDs), sensores gasosos, osciladores
ultrassonicos [12], bem como, em Processos Oxidativos Avancados (POAs) [14].
Nanoparticulas de ZnO com diferentes morfologias, como nanoagulhas, nanobastdes e
nanopiramides foram obtidas por Klauson, D. et al (2015), os quais analisaram a
atividade fotocatalitica destes 6xidos na fotodegradacdo de diversos poluentes
organicos, tais como: Eter metil terc-butilico, Acido humico, N,N-dimetil-p-
nitrosoanilina e Prednisolona. Os resultados obtidos por estes pesquisadores
demonstraram que o ZnO exibiu desempenho superior ao TiO, [15], que ainda € o

fotocatalisador mais utilizado comercialmente.

O TiO; tem sido o material mais empregado como catalisador para a
fotodegradagdo de compostos orgénicos, devido a sua baixa toxicidade, alta reatividade
e estabilidade fisica e quimica [16]. Entretanto sua aplicacdo muitas vezes é limitada por
sua baixa eficiéncia quantica, uma vez que o tempo de vida de suas cargas fotogeradas é
muito pequeno, comprometendo sua eficiéncia fotocatalitica [17], e também, por
absorver uma pequena fragdo do espectro solar (3-5%) [18]. Neste contexto, 0 ZnO tem
sido amplamente estudado e utilizado em aplica¢des fotocataliticas em substituicdo ao
TiO,, pois, além de possuir as caracteristicas descritas acima, apresenta elevada
fotoestabilidade, fotosensibilidade, alto poder oxidativo, elevada eficiéncia na geracéo e
separacgdo de elétrons e vacancias fotoinduzidos, além de absorver uma maior fracdo da
luz solar [16,19]. Diversos trabalhos relatam a dopagem do ZnO, ou seja a incorporagao
em pequenas quantidades de um outro elemento em sua estrutura cristalina, sendo
muitas vezes ions metalicos como ions de aluminio, magnésio, cério, dentre outros, com
0 objetivo de modificar/moldar suas propriedades, potencializar suas aplicaces, e até
mesmo melhorar o desempenho fotocatalitico do ZnO para a degradacdo de poluentes
organicos [7,14,20].

O oxido de aluminio (Al,O3) é considerado um semicondutor do tipo p [21].
Dependendo das condicGes de temperatura e pressdo empregadas no método de sintese,
este Oxido pode apresentar diferentes fases cristalinas como as fases: a, y, 8, 1, 0, , € &,
sendo a fase a-Al,O3, a termodinamicamente mais estavel, também conhecida como
alumina ou corundum. As demais fases sdo chamadas de aluminas de transicdo e séo
estabilizadas por suas baixas energias superficiais, devido ao arranjo cristalino estavel

[22,23]. O polimorfismo da alumina pode variar de acordo com o método de sintese,
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além disso, a sequéncia de transicdo de fases pode realizar-se por varias vias [24]. O
Oxido de aluminio possui interessantes propriedades fisico-quimicas, tais como alto
ponto de fusdo, elevada estabilidade quimica, térmica e mecénica, propriedades estas
que dependem fortemente do arranjo atémico [25]. Quando nanoestruturado, possui
energia de banda gap ao redor de 4,0 eV [9]. O Al,O; é uma matéria-prima
tecnologicamente valiosa, uma vez que possui potencial para varias aplicacdes, sendo
utilizado principalmente em materiais refratarios, em compdsitos de alta resisténcia,

como suporte para catalisadores e como catalisador [26].

Com o avanco industrial da sociedade moderna, a contaminacdo do meio
ambiente, principalmente de dguas naturais, tem se apresentado como um dos principais
problemas ambientais. Estima-se que somente o setor téxtil consome em média, cerca
de 150 litros de &gua para cada quilo de tecido processado, nos diversos processos como
lavagem, tingimento e acabamento. Como consequéncia, acaba gerando um grande
fluxo de aguas residuais, que possuem uma grande quantidade de s6lidos em suspensao,
carbono organico dissolvido (COD), agentes tensoativos, corantes, dentre outros
contaminantes [27]. Além disso, estima-se que acima de 15% da produ¢do mundial de
corantes é perdida durante o processo de tingimento e liberado nos efluentes [28]. Desta
forma, a incessante busca pelo controle da poluicdo ambiental e a procura por processos
de tratamento de residuos que sejam mais adequados, e que garantam um baixo nivel de
contaminantes, tem se mostrado cada vez mais necessario. Nesse contexto, um novo
conjunto de métodos, chamados de Processos Oxidativos Avangados (POAS) [29], para
degradar principalmente poluentes organicos em aguas residuais, tem atraido o interesse

de diversos pesquisadores em todo o mundo.

A grande vantagem dos processos oxidativos avancados (POAS) € que durante o
tratamento, os poluentes sdo destruidos por espécies oxidantes geradas no proprio meio
reacional, e ndo apenas transferidos de uma fase para outra, como ocorre em alguns
tratamentos convencionais como, por exemplo, adsorcdo em carvdo ativado,
coagulacgdoffiltracdo e ultrafiltracdo por membranas. Além disso, os POAs podem ser
conduzidos a temperatura ambiente, e ndo necessita de ser combinado com outros
métodos, como o tratamento bioldgico, pois estes possibilitam a completa mineralizacao
de poluentes organicos. Os POAs baseiam-se na utilizacdo de Oxidos metalicos
semicondutores como fotocatalisadores, como por exemplo, ZnO, Fe,03, TiO,,CuO e

outros [30], os quais, quando irradiados (excitados com radiacdo eletromagnética),
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podem gerar pares de elétrons-vacéancias, que levam a formacdo de radicais como o0s
radicais hidroxila (OHe), sendo este um forte agente oxidante com potencial de
oxidacdo de 2,8 V [31], ficando seu potencial de oxidagdo apenas abaixo do flior que

possui potencial de oxidacdo igual a 3,03 V.

O tratamento de residuos tais como os produzidos em processos que utilizam
corantes, contém grande quantidade de outros compostos organicos que podem ser
transformados em compostos carcinogénicos no meio-ambiente. Dentre os POAs, a
fotocatalise heterogénea tem surgido como uma possibilidade para alcancar a
mineralizacédo total destes poluentes [32]. Mesmo que em alguns casos ndo se alcance a
mineralizacéo total dos compostos, os subprodutos da fotocatalise heterogénea poderéo
apresentar menor toxicidade, maior solubilidade em meio aquoso ou maior carater
biodegradavel. Assim, os 6xidos nanoestruturados como o ZnO e o Al,03 surgem como
materiais semicondutores que possuem boas propriedades para serem utilizados como
catalisadores na degradacdo fotocatalitica de poluentes organicos de efluentes

industriais.

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais, Opticas e
fotocataliticas de 6xidos de zinco e aluminio puros (ZnO e Al,O3), bem como, de
Oxidos de zinco dopados com aluminio (ZnO-Al x) e 6xidos de aluminio dopados com
zinco (Al,O3-Zn x), os quais foram sintetizados por um método sol-gel modificado, cuja
principal vantagem é a utilizacdo de dgua como Unico solvente. Os Oxidos sintetizados
foram caracterizados por espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de
espalhamento Raman, espectroscopia de absorcdo fotoacustica na regido do UV-Vis
(PAS), espectroscopia de fotoluminescéncia (PL), microscopia eletrdnica de
transmissdo (MET) e microscopia eletronica de varredura (MEV). A atividade
fotocatalitica dos 6éxidos nanoestruturados puros e dopados sintetizados foi avaliada

frente a degradacédo do corante Vermelho Congo, sob luz visivel.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Nanotecnologia

As primeiras ideias sobre nanociéncia ou nanotecnologia, surgiram a partir de
uma palestra proferida pelo fisico Richard Feynman em 1959, intitulada de “There’s
plenty of room at the bottom”. Nesta palestra, Feynman instigou a plateia sobre a
possibilidade de escrever toda a Enciclopédia Britanica na cabeca de um alfinete [33].
Sem saber exatamente como isso aconteceria, 0 pesquisador estava convencido de que
seria possivel manipular &omo a atomo individualmente. Posteriormente em 1990, a
manipulacdo individual de &tomos tornou-se possivel, quando cientistas da
International Business Machines, utilizando um microscépio de tunelamento quantico,
movimentaram atomos de xenénio individualmente, de forma a “escrever” as iniciais “I-
B-M” [3], abrindo caminhos para uma nova revolugdo tecnolédgica no século XXI, a

nanotecnologia.

Muitas vezes 0s termos nanociéncia e nanotecnologia sdo utilizados com a
mesma conotacgdo, entretanto, a definicdo de nanociéncia esta relacionada ao estudo
para descobrir novos materiais que apresentem comportamentos e propriedades
diferentes em dimensdes nanométricas. Por sua vez, o termo nanotecnologia esta
relacionado com a aplicagdo destes novos materiais nanoestruturados. A nanotecnologia
diz respeito a materiais e sistemas cujas estruturas e componentes exibem propriedades
quimicas significativamente novas e modificadas devido a sua escala nanomeétrica, e por
isso, recebem novas aplicagdes como na terapia contra o céancer [2], em dispositivos
eletrdnicos como os biosensores de alta sensibilidade [34], em catélise heterogénea [35]

[36], em biotecnologia e agricultura [1], dentre outras aplicagdes [37].

As propriedades Unicas exibidas pelos materiais nanoestruturados, resultam
basicamente de dois efeitos: o efeito do confinamento quantico e efeitos de estado de
superficie. O efeito do confinamento quantico é um fenémeno fisico, onde a energia
cinética dos portadores de cargas torna-se quantizada e as bandas de valéncia e de
conducdo desdobram-se em um conjunto de niveis atbmicos, originando assim novas
propriedades fisicas. O efeito de estado de superficie esta relacionado a elevada razdo
superficie/volume que existe quando o material encontra-se em dimensdes

nanometricas, provocando aumento significativo em sua reatividade, tornando este



material promissor para ser empregado especialmente em catalise heterogénea e em

sensores [1].

Além disso, as propriedades dos nanomateriais sdo altamente dependentes do
tamanho, da cristalinidade, da pureza e da morfologia das nanoparticulas, sendo,
portanto um desafio, o controle de tais propriedades. A escolha do método de sintese é
extremamente importante, pois pode permitir a obtencdo de materiais com diferentes
graus de pureza, tamanho de particula, reatividades superficiais, cristalinidade e
estruturas cristalinas. Atualmente existem varios métodos de sintese que podem ser
utilizados para a obtencdo de materiais nanoestruturados como 0s semicondutores, 0s
quais serdo descritos adiante. Os semicondutores nanoestruturados, despertam grande
interesse por apresentarem a possibilidade de conversdo de energia solar em energia
quimica, podendo ser empregados em diversos dispositivos de alta tecnologia, bem
como, em processos relativamente simples, como os processos fotocataliticos, para a

descontaminacao de aguas residuais.

2.2. Semicondutores

A condutividade elétrica de materiais semicondutores € particularmente sensivel
ao tipo e teor de impureza, bem como & temperatura. A adicdo de pequenas
concentragdes de alguns tipos de impurezas (outros elementos) pode acentuar
drasticamente a condutibilidade destes materiais e pode muitas vezes provocar
mudancas drasticas também em algumas de suas propriedades. O processo pelo qual
uma quantidade muito pequena de ions é adicionada a matriz hospedeira, é conhecido
por dopagem. Nos o0xidos dopados, os ions de impurezas, adicionados intencionalmente,
devem substituir eficientemente os 4&tomos ou ions da matriz hospedeira, porém, sem
alterar sua estrutura cristalina original, visando modificar apenas algumas de suas

propriedades, como por exemplo, as propriedades Gpticas e eletronicas [38].

Sabe-se que um material no estado sélido € constituido por um conjunto de
atomos que ocupam posicOes espaciais fixas, a fim de formar uma estrutura cristalina
ordenada. Em distancias de separagdo relativamente grandes, cada 4tomo tera niveis de
energia atbmicos e configuracdes eletrénicas como se estivesse isolado. Entretanto, a
medida que os 4&tomos se aproximam, elétrons podem ser perturbados pelos elétrons e
nucleos de atomos vizinhos. Esta influéncia faz com que cada estado atbmico distinto

possa se dividir numa serie de estados eletrdnicos estreitamente espacados no solido,
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para formar o que é denominada uma banda de energia eletronica [39]. Os orbitais
moleculares ligantes compdem a denominada banda de valéncia (BV — que contém os
elétrons de mais alta energia) e, os orbitais antiligantes comp6em a banda de conducgéo
(BC — virtualmente desocupada por elétrons). Ao espacamento entre as bandas de
valéncia e de conducdo, da-se 0 nome de banda proibida, onde a probabilidade de se

encontrar um elétron é muito pequena.

O fator predominante para se classificar um material como isolante, condutor ou
semicondutor € esse espacamento entre as bandas de valéncia e de conducdo. Um
material isolante possui a separacao energética entre as bandas muito maior do que a
dos semicondutores, de forma que a promocao de um elétron da BV para BC é bastante
dificultada. Em um material condutor a BV sobrepem a BC e ndo existe barreira
energética para a mobilidade dos transportadores de carga (elétrons). Para um
semicondutor, a energia necessaria para romper a barreira energética da banda proibida,
e promover um elétron da banda de valéncia para banda de conducdo, ¢ intermediaria a
dos isolantes e dos condutores, e é chamada energia de banda gap (Eg). A Figura 1
ilustra a estrutura de bandas para cada um destes diferentes tipos de materiais.

Isolante  Semicondutor Condutor
Banda de
Conducao
= T om
[=T)]
2 Lo_
£| Band
andaa
= | Proibida v |
Banda de
Valéncia

Figura 1 — Representacao das bandas de energia que diferenciam os materiais isolantes,

semicondutores e condutores (adaptado de [40]).

Os semicondutores podem ser classificados como intrinsecos ou extrinsecos. Em
um semicondutor intrinseco, o comportamento elétrico tem por base a estrutura
eletrbnica inerente ao metal puro, pois a separacdo energética entre as bandas é tdo
pequena que apenas a energia térmica faz com que alguns elétrons passem para banda

de conducdo. Os semicondutores extrinsecos apresentam condutividade devido a



presenca de impurezas adicionadas intencionalmente, atraves do processo de dopagem
[11].

Os semicondutores extrinsecos podem ser classificados com relag¢do ao tipo de
atomos de impurezas que possuem. Os semicondutores extrinsecos do tipo-n, considera
que o atomo dopante possua mais elétrons na banda de valéncia do que os atomos que
constituem a rede cristalina hospedeira. Neste caso os elétrons do atomo dopante,
estardo localizados e formardo uma banda estreita mais préxima da banda de condugéo
dos atomos hospedeiros, como ilustrado na figura 2(a). Quando energia é fornecida ao
material, este poderd promover elétrons da BV do atomo dopante para a BC do atomo
que constitui a rede cristalina hospedeira, e assim o0s portadores de cargas serdo

negativos.

Por outro lado, os semicondutores extrinsecos do tipo-p, considera que o atomo
dopante contenha menos elétrons na banda de valéncia, do que os &omos que
constituem a rede cristalina hospedeira. Os &tomos dopantes formardo uma banda
receptora muito estreita e vazia, localizada acima da banda de valéncia dos atomos
hospedeiros, como ilustrado na Figura 2(b). Logo, quando energia é fornecida ao
material, elétrons da banda de valéncia do atomo hospedeiro, poderdo ser introduzidos
na banda receptora dos atomos dopantes, deixando uma vacancia na banda de valéncia
do atomo hospedeiro, entdo elétrons remanescentes desta banda ganhardo mobilidade.

Neste caso, 0s transportadores de cargas sdo positivos.

a) Banda de Condugao b) Banda de Condugao
M= T

&) | Banda doadora &) | Banda Receptora

= =

= Z :

88 a8

Banda de Valéncia Banda de Valéncia

Figura 2 - Estrutura de bandas de um semicondutor extrinseco: a) Tipo-n e b) Tipo-p
(Adaptado de [11]).



Assim, o entendimento das propriedades dos semicondutores nanoestruturados é
de grande interesse, por causa de suas aplica¢des tecnologicas como em dispositivos
eletronicos, na microeletrénica, em células solares e na degradacdo fotocatalitica de
poluentes organicos, possibilitando inclusive a purificacdo de agua. O TiO,, ¢é
comumente relatado como um Oxido semicondutor, que apresenta atividade
fotocatalitica para a degradacdo de diversos poluentes orgéanicos como por exemplo,
corantes [41], e medicamentos [42]. Entretanto, uma das limitagbes deste Oxido
semicondutor encontra-se em sua estreita absorcdo na regido do visivel,
impossibilitando assim que seja utilizado em experimentos conduzidos sob radiacdo
solar. Assim, como mencionado anteriormente, 0 ZnO tem sido amplamente testado em
substituicdo ao TiO, em diversas aplicacdes [43], pois, além de apresentar elevada
estabilidade quimica e fisica, ainda absorve uma fracdo do espectro solar maior que o

TiO,, e apresenta menor custo [19].

Desta forma, semicondutores a base de Oxidos nanoestruturados possuem
interessantes propriedades dpticas e eletronicas. Sendo, portanto, o 6xido de zinco e o
Oxido de aluminio exemplos de materiais nanoestruturados que exibem interessantes
propriedades a serem exploradas. Além disso, algumas destas propriedades podem ser
ajustadas a partir do processo de dopagem, como a energia de banda gap, por exemplo.
A dopagem pode ser obtida utilizando diferentes métodos de sintese ou ainda, com

algumas mudancas nas condicdes reacionais [26,44].

2.3. Semicondutores a base de 6xidos nanoestruturados
2.3.1. Oxido de Zinco

O oxido de zinco (ZnO) é um importante material semicondutor do tipo-n, que
devido principalmente as suas propriedades Opticas, é considerado um promissor
candidato para varias aplicacGes, como por exemplo em dispositivos eletrbnicos e
optoeletronicos [44]. Este semicondutor possui grande quantidade de transportadores de
cargas livres devido principalmente a os defeitos estruturais e falhas na estequiometria.
O ZnO apresenta energia de banda gap ao redor de 3,3 eV a temperatura ambiente e
energia de excitacdo de aproximadamente 60 meV, além de absorver uma fracdo do

espectro solar maior que o Oxido de titanio [45], e por isso tem sido muito usado em



substituicdo ao TiO, em aplicacdes fotocataliticas [19]. Pode ser encontrado em
estruturas cristalinas do tipo sal-de-rocha e blenda de zinco, contudo, sua fase cristalina
termodinamicamente mais estavel é a wurtzita, que consiste em uma estrutura
hexagonal na qual, na célula unitaria, cada atomo de zinco encontra-se no centro de um
tetraedro, coordenado a quatro atomos de oxigénio [46], como mostrado na Figura 3.
Essa estrutura apresenta facilidade de incorporar impurezas, contaminantes ou dopantes
em seu reticulo. Outras vantagens do Oxido de zinco sdo o seu baixo custo, baixa
toxicidade, insolubilidade em &gua, fotoestabilidade, estabilidade quimica em uma
ampla faixa de pH, possibilidade de ativacdo por luz solar e também, a possibilidade de

ser imobilizado em matrizes solidas [47].

@ /n

Figura 3 - Representacdo esquematica de uma célula unitaria da estrutura cristalina tipo
wurtzita do ZnO (adaptado de [48]).

Com suas caracteristicas de material semicondutor, fotocondutor e piezoelétrico,
¢ amplamente utilizado como eletrodo transparente em células solares [45], em
varistores [49] em sensores quimicos e gasosos [50], cristais fotonicos [51], diodos
emissores de luz [52], e em materiais fotoluminescentes [53]. A literatura relata
estruturas ramificadas de ZnO nanoestruturado, obtidas a partir de sua deposi¢cdo em
substratos de Ouro/vidro, através do método de deposicdo eletroquimica, onde foi
investigada a estrutura, a morfologia e também o desempenho eletroquimico deste
material. A resposta eletroquimica foi analisada com relacéo a sensibilidade a hidrazina,
um perigoso composto carcinogénico. Os resultados mostraram que o ZnO ramificado
apresenta elevada sensibilidade, com tempo de resposta de apenas 3 segundos. Os
resultados encontrados foram atribuidos a elevada &rea superficial das matrizes
hierarquicas de ZnO ramificado, revelando assim, o grande potencial deste material para

o0 desenvolvimento de sensores eletroquimicos de alta performance [54].
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Outra vantagem do ZnO é que este tem se mostrado um fotocatalisador muito
apropriado para a oxidagdo fotocatalitica de compostos orgéanicos na presenca de luz
solar [55-57]. Nanoparticulas de ZnO com diferentes morfologias, como nanobastdes,
nanoesferas e nanofolhas obtidas a partir da pirdlise de sais de zinco foram testadas
qguanto a sua atividade fotocatalitica na degradacdo dos corantes/contaminantes
Rodamina B e Alaranjado de Metila. Os resultados revelaram que os nanobastdes de
ZnO apresentam atividade fotocatalitica superior ao ZnO com outras morfologias,
degradando aproximadamente 100% da Rodamina B e 70% do Alaranjado de Metila

apos 100 min de irradiacdo, utilizando luz visivel [58].

A literatura relata ZnO com morfologia semelhante a flores (nanoflowers),
preparado pelo método hidrotérmico. A influéncia da concentracdo dos reagentes
utilizados nesta sintese especifica, como o citrato trissédico e o acetato de zinco di-
hidratado, na morfologia deste 6xido, foi investigada. A atividade fotocatalitica do ZnO
sintetizado com diferentes morfologias foi avaliada frente a degradacdo do corante
Rodamina B sob irradiacdo UV, e a taxa de degradacdo do corante esteve entre 90 e
57%, dependendo da organizacdo destas nanoestruturas. Os resultados demonstraram
que o 6xido que apresentou melhor eficiéncia fotocatalitica foi o sintetizado com maior

quantidade de sal de zinco [59].

Atualmente, existe um intenso esfor¢co da comunidade cientifica em busca da
obtencdo de ZnO dopado com outros metais e/ou ions metalicos como Mg [60], Ni [61],
Ga [4], Cu [62], Al [63], Ce [20] dentre outros, com o objetivo de se conseguir um novo
material com propriedades sinérgicas, ou mesmo, com propriedades diferentes das dos
materiais isolados. A literatura relata nanoparticulas de ZnO dopado com Ce**
preparadas em diversas concentracdes através do método da combustdo. Tais
nanoparticulas apresentaram boas propriedades estruturais e Opticas e os pesquisadores
também investigaram o potencial fotocatalitico de tais 6xidos frente a degradacdo do
corante Vermelho Direto-23, constatando que os 6xidos dopados com até ~ 3% de Ce*
apresentaram desempenho fotocatalitico superior ao ZnO puro ap6s 70 minutos de

irradiacdo da solucdo sob luz UV [20].

Ghiloufi, 1. et al (2016), preparam ZnO dopado com Galio com 1, 3 e 5% em
massa [64], pelo método sol-gel e estudaram as caracteristicas morfoldgicas e

microestruturais destes materiais. Alem disso, foi investigada a capacidade de adsorcao
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das nanoparticulas de ZnO dopadas com Ga para a remogédo de metais pesados em agua,
como Cd (II) e Cr (VI). Os pesquisadores encontraram que 0 6xido dopado com 1% em
massa de dtomo dopante, foi o material mais eficiente para a remocéo de Cd (II) e Cr
(VI), revelando assim que a incorporacdo de Ga em ZnO aumenta a capacidade

adsorvente deste material.

Oxido de zinco dopado com Carbono foi sintetizado pelo método hidrotérmico
por Bechambi, O. et al (2015) [65] e as propriedades Opticas e estruturais foram
investigadas. A atividade fotocatalitica dos 6xidos foi avaliada frente & degradacéo do
Bisfenol A (BPA), que é um composto organico utilizado na producdo de plasticos, e
que em excesso, pode ser um produto potencialmente carcinogénico. Parametros
fotocataliticos como concentracdo de catalisador, teor de dopante, concentracéo de H,O,
e pH inicial da solucdo foram estudados. O estudo revelou que o 6xido de zinco dopado
com 4% em mol de carbono, apresentou melhor desempenho fotocatalitico degradando
100% do Bisfenol A ap6s 24 h de irradiacdo sob luz UV [65].

Tem sido relatado também que, nanoparticulas de ZnO dopado com aluminio,
foram preparadas por Su, C. Y. et al (2013), através de um procedimento de deposicdo
de alta energia [66]. Foram analisadas as propriedades estruturais, Opticas, morfoldgicas
e a atividade fotocatalitica deste material frente a degradacdo do corante Azul de
Metileno. Ap6s duas horas de irradiacdo ultravioleta-visivel o éxido de zinco dopado
com aluminio, mostrou desempenho fotocatalitico superior ao ZnO puro, revelando

assim uma potencial aplicacao para este tipo de material.

Ahmad, M. et al (2013), também prepararam Oxido de zinco dopado com
aluminio pelo método de combustéo, e avaliaram a atividade fotocatalitica dos 6xidos
na fotodegradacdo do corante Alaranjado de Metila, sob irradiacdo solar. Os resultados
revelaram que o éxido dopado com 4% em mol de AI** exibe atividade fotocatalitica
cinco vezes maior do que o ZnO puro. O melhor desempenho do 6xido dopado foi
atribuido as melhores propriedades Gpticas deste, pois absorve uma fracdo do espectro
solar maior, em relagdo ao ZnO ndo dopado, inibindo entdo a recombinagéo das cargas
fotogeradas, aléem de melhorar a adsorcdo do corante na superficie do fotocatalisador
[7]. Além disso, a atividade fotocatalitica superior do ZnO dopado com AI** tem sido

atribuida a maior area superficial dos 6xidos dopados em relacdo ao ZnO puro, como
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foi observado também na fotodegradacdo do corante Azul de Metileno sob irradiacéo
com luz UV [67].

2.3.2. Oxido de Aluminio

O 6xido de aluminio (Al,O3) dependendo das condi¢Ges de obtencdo pode ser
considerado um interessante semicondutor, que tém encontrado diversas aplicacdes
tecnoldgicas, como por exemplo, em materiais de alta resisténcia elétrica, eletrénicos,
sensores, eletrodos de células de combustivel e também como catalisadores e suporte
para catalisadores [9]. Isso devido a sua combinacdo singular de propriedades fisico-
quimicas, tais como, resisténcia a compressao, resisténcia a abrasdo, resisténcia ao

choque térmico, alto grau de refratariedade e resisténcia dielétrica e térmica [9,68].

O oxido de aluminio é um material ceramico considerado semicondutor do tipo-
p [21]. Suas propriedades sdo dependentes de uma série de fatores, dentre os quais
destacam-se, sua forma cristalina e impurezas na estrutura. Para o 6xido de aluminio
calcinado, livre de &gua, sdo conhecidas sete fases cristalinas, sendo estas: alfa, gama,
delta, eta, teta, kappa e chi ( a, v, 8, 1, 0, k, e &). Dentre estas fases cristalinas, a
termodinamicamente mais estavel em temperatura e pressao ambiente ¢ a a-Al,O3 [22],
também conhecida como alumina ou corundum. Outras fases metaestaveis sdo comuns
a temperatura ambiente e sdo chamadas aluminas de transicéo, as quais sdo estabilizadas
pelas suas baixas energias de superficie [22,69]. Uma destas fases de transicdo mais
comumente estudada é a fase gama (y-Al,O3), que possui uma estrutura do tipo
espinélio, numa célula unitéria cibica, onde os cations podem assumir sitios tetraédricos
e também octaédricos, podendo também exibir diferentes combinacdes de tamanhos e
cargas de valéncia, como mostrado na Figura 4(a). Outra fase de transicdo é a 6-Al,O3,
que possui uma estrutura cristalina monoclinica [70] como apresentada na Figura 4(b),
com atomos de oxigénio distribuidos de forma semelhante a uma estrutura cubica de
face centrada, e os cétions AlI**
(AlO,) e octaédricos (AlOg) [71].

distribuidos em ndmeros iguais de sitios tetraédricos
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A fase a-Al,O3, por sua vez, € formada a partir da nucleacéo e crescimento dos
cristais da fase 0-Al,0; [72]. A o-Al,O3 apresenta estrutura cristalina trigonal,
comumente descrita em termos hexagonais [73]. No arranjo atomico da estrutura a-
Al,O3, cada fon de AI** é circundado por seis fons O? formando um octaedro ([AlIOg]®),

onde dois tercos dos sitios octaédricos sdo ocupados por cations Al**

. Por sua vez, os
fons O% sdo arranjados em um sistema de empacotamento hexagonal, como mostra a

Figura 4(c). Os ions de oxigénio encontram-se nas camadas A e B, enquanto que o0s ions

de aluminio e suas respectivas vacancias encontram-se na camada C. Assim, este tipo de
1>

estrutura resulta em um nimero de coordenacdo seis para 0s cations Al°" e quatro para

0s anions O

32 intersticios
octaédricos

(/\) AP

¢y @ Oxigénio
OAluminio
A =Vacéancia

A 64 intersticios
tetraédricos

Figura 4 — Estruturas cristalinas comuns para o 6xido de aluminio Al,Os. a) Estrutura
cristalina do tipo espinélio numa célula unitaria da fase y-Al,O3; b) Estrutura cristalina
monoclinica numa célula unitaria da fase 6-Al,O3; ¢) Arranjo hexagonal compacto dos
anions O na a-Al,03, onde os cations AI**

76]).

ocupam sitios octaédricos (adaptado de [74-

A manifestacdo do polimorfismo do 6xido de aluminio pode variar dependendo
do método de sintese e a conversdo para estrutura cristalina tipo corundum (a-Al;O3)
depende do tempo e temperatura empregados no tratamento térmico. Sdo relatados
diversos métodos de sintese para a obtencdo de alumina. Dentre estes, o Processo de
Bayer ¢ muito conhecido, uma vez que consiste na obtencdo da alumina a partir da
bauxita [24], um mineral de grande abundancia na crosta terrestre. Neste processo, 0
tipo de alumina formada depende do tipo de bauxita, isso porque ha diferentes tipos e
concentragdes de hidratos de alumina presentes nesta. A Figura 5 apresenta um esquema

que demonstra as sequéncias de transformacdo seguidas pelos hidratos de alumina
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durante a desidratacdo em fungdo da temperatura até chegar a a-alumina [24,77]. Por
exemplo, partindo do minério Boemita (y-AIO(OH)), com o aquecimento, a sequéncia
de transi¢des de fase sera y — & — 0 — a, onde a fase y mantem-se estavel entre 500 e
800 °C, a fase o entre 800 e 900 °C, a fase 0 entre 900 a 1050 °C e finalmente a fase o-

Al,O3 mantem-se estavel em temperaturas superiores 1050 °C.

W

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
| | | | | | | | | | | |

Gibsitn ———pe % E— LS [ @
i Boemita | —————— ¥ 1§ 10 oo

1
—_— I
Gel, —"1

r

L

I

Boemita 1 —_— 0 K
aieri —| [ |
Baierita —g=2"]

L

Diasporo — a
| | I I I I | I I I I I
400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500
K
Figura 5 — Esquema das transformagdes térmicas de hidratos de alumina até chegar a a-

alumina, apresentando as faixas de existéncia das diferentes aluminas de transicao [77].

A alumina tem sido utilizada em capacitores dielétricos e tem se revelado como
uma porta de entrada para os 6xidos em dispositivos de memdria, devido a sua alta
constante dielétrica, baixa permeabilidade e elevada condutividade térmica [78]. Além
disso, nanofios ocos de alumina podem ser utilizados como meio de transporte dptico,
como nanoreatores em transporte molecular, ou seja, como drug delivery e também
como gene delivery, em aplicagdes na area de biotecnologia [79]. Devido as suas
propriedades, como elevada resisténcia, dureza e estabilidade térmica, o Al,O3 pode
também ser empregado em cadinhos para a fundicdo de metais, fornos tubulares para
aplicagbes em de altas temperaturas, e também na sintese de nanoestruturas

unidimensionais [23].

Nanoparticulas de 6xido de aluminio podem ser preparadas a partir de varios
métodos, tais como, hidrotérmico, precipitacdo [68], deposi¢cdo quimica em fase gasosa

[23] e pelo método sol-gel [80]. Dentre estes métodos, 0 método de precipitacdo tem

15



sido comumente utilizado, pois pode produzir nanoparticulas de elevada qualidade, e
por ter se revelado um método relativamente barato [81].

A literatura relata que o desenvolvimento de aluminas cristalinas em escala
nanométrica, através do método sol-gel convencional, também produz particulas de
elevada pureza e elevada area superficial, porém, tal método geralmente faz uso de
reagentes de elevado custo, como os alcdxidos de aluminio. Shijaie-Bahaabad et al
(2008), obtiveram nanoparticulas de alumina a partir de reagentes simples e baratos,
como o cloreto de aluminio (AICl3. 6H,0) e quando calcinaram estas acima de 1100 °C,
obtiveram a-alumina de alta cristalinidade [80].

Zhang, T. et al (2014), desenvolveram uma nova abordagem para a fabricacao
de fibras ceramicas de Al,O3 estruturadas hierarquicamente combinando um molde
bioldgico e o método hidrotérmico. As fibras ocas de Al,Oz foram preparadas a partir da
sintese dirigida, empregando nitrato de aluminio e fibras de algoddo como templates.
Apos calcinacdo, as fibras ocas de Al,O3; apresentaram elevada area superficial,
chegando a 203 m?g” e grande volume de poros, possuindo potencial para serem
empregadas como adsorventes, catalisadores, ceramicas porosas, e suportes para

catalisadores [82].

O Al,O3 tem sido geralmente reportado como suporte para catalisadores [83], ou
como nanocompésito com diversos 6xidos, como por exemplo, o TiO,.
Nanocompdsitos tipo core-shell de Al,O3-TiO, foram utilizados como fotocatalisadores
para a fotodegradagdo de corantes como o Alaranjado de Metila e a Rodamina-B, e
revelaram elevada eficiéncia [84]. Nanocompdsitos de Al,O3-TiO, também tem sido
empregados na fotodegradacdo de herbicidas como o Imazapyr, e os resultados
revelaram que o nanocompdsito contendo 2% de Al,O3 apresenta desempenho superior
ao TiO, puro, pois 0 6xido de aluminio possibilita a criacdo de niveis eletrénicos
adicionais e aumenta de forma eficiente a separacdo entre as cargas fotogeradas

(elétron-vacancia) [85].
2.3.3. Semicondutores a base de 6xidos dopados nanoestruturados

A obtencdo de semicondutores baseados na juncdo de Oxidos dopados
nanoestruturados, permite que se combinem as propriedades fisicas e quimicas
individuais destes materiais, em um Unico sistema. Tais materiais podem apresentar

desempenho funcional superior em relacdo aos 6xidos puros.
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Assim, nos ultimos anos o desenvolvimento de novas tecnologias tem
impulsionado o grande interesse pela obtencdo de novos materiais, que possuam
melhores propriedades, elétricas, Opticas e também, maior resisténcia térmica e
mecanica, dentre outras. Assim, os 0xidos dopados surgem como uma possibilidade
para obtencdo de materiais com diferentes propriedades sinérgicas, ou mesmo, com
propriedades diferentes das exibidas pelos materiais individuais. A agregacdo de
algumas propriedades como Opticas, magnéticas, elétricas e mecéanicas em um Unico

material, pode potencializar as possiveis aplicacdes deste em diversos campos.

O ZnO tem sido dopado com diferentes metais e/ou ions metalicos, como por
exemplo Ni [61], Co [86], Cu [87], Ce [20], e Al [63] dentre outros, a fim de se ajustar
suas ja interessantes propriedades para aplicacdes especificas. Até o momento, séo
poucos os relatos na literatura a respeito de ZnO dopado com aluminio, a fim de se
obter um material destinado a aplicacdo fotocatalitica para a degradacdo de corantes
organicos. E importante destacar também, que sdo raros os relatos sobre a sintese de

Al,O3 dopado com zinco e sua aplicacdo em fotocatalise heterogénea.

A caréncia de estudos sobre as propriedades de ZnO dopado com AI** e
principalmente, sobre Al,O5 dopado com Zn®*, bem como, a aplicagdo especifica destes
materiais em fotocatalise heterogénea, foi uma das principais motivacdes do presente
trabalho. A possibilidade de obtencdo de um éxido dopado, em que os ions dopantes
possam substituir os ions que compdem a rede cristalina hospedeira de maneira
eficiente, pode ser facilitada ou ndo, dependendo do método de sintese utilizado. Assim
diversos sdo 0s métodos para obtencdo de 6xidos dopados nanoestruturados descritos na

literatura, e alguns destes sdo descritos abaixo.

2.4. Métodos de preparacdo de Oxidos nanoestruturados puros e

dopados

Diversos sdo os métodos de sintese que tém sido utilizados para a obtencéo de
materiais nanoestruturados. Isso porque, em escala nanométrica as propriedades sao
fortemente dependentes do tamanho, o qual é influenciado pelo método de sintese e
pardmetros reacionais. Os métodos de obtencdo de nanoparticulas podem ser

classificados como métodos fisicos (moagem mecanica) ou quimicos (sonoquimico,
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Pechini, sintese hidrotérmico, co-preciptacdo, combustdo, pirdlise, sol-gel, entre outros)
[88]. Os diferentes métodos permitem o controle das propriedades e caracteristicas dos
nanomateriais, como cristalinidade, morfologia, area superficial dentre outras. Algumas
destas técnicas sdo utilizadas também para a obtencdo de O&xidos dopados

nanoestruturados.

O método fisico de moagem mecéanica, ou moagem em moinhos de bolas,
consiste em colocar o material precursor em um moinho com esferas, que séo agitadas
vigorosamente, a fim de se produzir colisbes de alta energia. O atrito resultante pode
promover reacdo de fase solida entre os reagentes e quebrar as particulas em tamanhos
menores. E um método relativamente simples de baixo custo, todavia os produtos
obtidos geralmente sdo amorfos ou pouco cristalinos, sendo necessaria algumas vezes a

realizacdo de um tratamento térmico [89].

O método Sonoquimico tem sido utilizado para a obtencdo de materiais
nanoestruturados [5] e consiste em utilizar ondas ultrassénicas (20 kHz — 10 MHz) para
fornecer energia para reacdo quimica. As reacGes ocorrem através do processo de
cavitacdo acustica, que envolve a formacdo, crescimento e colapso implosivo de bolhas
de gas em uma fase liquida. O colapso promove aquecimento local intenso (de até 5000
K) e elevada pressdo de até 1800 atm, que resulta em colisbes de alta velocidade
interparticulas, cuja energia promove a sintese [90]. A alta intensidade de choques pelas
ondas de ultrassom pode prevenir a aglomeracdo e o crescimento rapido dos cristais.
Assim, nanoparticulas obtidas por esse método apresentam tamanhos, morfologias e
estruturas variadas [91]. Além disso, 0 método sonoquimico apresenta a vantagem de
ser ambientalmente viavel, pois nio utiliza solventes toxicos. E indicado para deposicéo
de nanoparticulas sobre superficies ceramicas e também para inser¢do de nanomateriais

dentro de materiais mesoporosos [92].

A sintese hidrotérmica também ¢é utilizada para a obtencdo de diversos materiais
nanoestruturados [6], e consiste em uma reacdo heterogénea, que devido a necessidade
do solvente (4gua) estar em elevada temperatura e pressao, € conduzido em autoclave.
Nestas condicGes, a agua atua acelerando o processo cinético das reacdes de hidrdlise e
desidratacdo dos sais metalicos utilizados. A elevada temperatura contribui para a alta
difusividade dos reagentes em agua, 0 que permite maior rapidez e uniformidade dos

precipitados, ja que esses podem ser formados devido a solubilidade muito baixa dos
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hidroxidos e dxidos metalicos. Os pardmetros reacionais como pressdo e temperatura
podem ser ajustados, de forma a controlar a taxa de nucleagcdo e morfologia do material
[93]. Além disso, algumas adaptacdes da sintese hidrotérmica tém sido realizadas, como
por exemplo, a utilizacdo de solventes organicos, onde 0 método passa a ser chamado de
solvotérmico [94], e também, a utilizacdo do campo magnético das micro-ondas, para
acelerar a cinética da reacdo, onde o processo passa a ser denominada de método
hidrotérmico assistido por micro-ondas [95].

O método de combustdo também tem sido utilizado para a preparacdo de
nanoparticulas, e ainda apresenta as vantagens de ser rapido, de baixo custo e ndo
requerer procedimentos complicados. O método se baseia na ocorréncia de uma reacao
redox. Uma reacdo exotérmica entre um nitrato metalico, como um agente oxidante e
um combustivel orgdnico como agente redutor. A escolha de um combustivel
apropriado é de suma importancia no processo, uma vez que este deve reagir de maneira
ndo violenta, produzir gases ndo-toxicos e também atuar como um material quelante

adequado para cétions metalicos [7,96].

O método sol-gel representa uma rota de preparo de materiais inorganicos ou
hibridos orgénico-inorganico, com o controle de caracteristicas especificas, como alta
pureza, homogeneidade, &rea superficial e porosidade, sendo extensivamente utilizado
na producdo de nanoparticulas [9,86,97]. O processo sol-gel envolve inicialmente a
formacdo de um sol, seguida da formacdo de um gel. O sistema sol, ou seja, suspensdo
coloidal de particulas solidas dispersas em um liquido é obtido pela hidrélise e
condensacdo do material precursor que geralmente sdo alcoxidos ou hidroxilatos e
solventes organicos. A condensacdo das particulas do sol em uma rede tridimensional
produz o gel, ou seja, uma suspensdo coloidal de particulas liquidas dispersas num
solido, como um soélido encapsulando um solvente. Diversos materiais podem ser
preparados utilizando o método sol-gel, variando-se a metodologia, como por exemplo,
filmes densos, podem ser obtidos a partir do aguecimento do Xxerogel, particulas
uniformes podem ser obtidas a partir da precipitacdo da fase sol, fibras cerdmicas
podem ser obtidas a partir da centrifugacdo e tratamento térmico da fase sol, entre

outros tipos de materiais [25,98].

Sempre que possivel a exposicdo a solventes organicos, como alcoois,

hidrocarbonetos, éteres e cetonas deve ser evitada. Uma vez que a exposi¢cdo por longos
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periodos de tempos pode ser prejudicial a satde, podendo provocar irritagdes na pele e
mucosas, e até mesmo causar depressdo do sistema nervoso central (SNC), e se alojar
em Orgdos que possuam tecido adiposo, devido ao seu carater lipofilico. Além disso, se
0 descarte do excesso do solvente utilizado for feito de maneira inapropriada, estes
podem chegar a contaminar 0 meio ambiente, chegando até os rios e lagos. E por isso
que a utilizacdo e manipulacdo de solventes orgénicos devem ser feita de forma
racional. Neste sentido, a busca por métodos de sintese de nanomateriais mais vidveis
ecologicamente e que, de preferéncia, ndo fagcam uso de solventes organicos é crescente

nos ultimos anos.

No presente estudo, os Oxidos puros e dopados de zinco e aluminio foram
sintetizados por um método sol-gel modificado [99], que foi desenvolvido e tem sido
utilizado por nosso grupo de pesquisa nos Ultimos anos, para a sintese de diversos
oxidos puros e dopados. Este método sol-gel modificado tem possibilitado a sintese de
oxidos puros, dopados e mistos de ZnO, CuO, Co304, Fe,03, NiO, CaO, MgO, e outros,
com didametro médio de cristalito inferior a 50 nm, e, alguns destes, exibindo boas
propriedades fotocataliticas e antimicrobianas [86,99-101]. Os resultados obtidos até o
momento tém demonstrado que as nanoparticulas de ZnO dopadas com alguns ions
metalicos como Ni?*, Ca’* e Mg?, apresentam atividade fotocatalitica para a
degradacdo de corantes téxteis como o Azul de Metileno e Alaranjado de Metila. A
dopagem do ZnO com AI** e do Al,O; com fons Zn** |, foco do presente estudo,
objetivou principalmente a combinacéo das principais propriedades de ambos os 6xidos,
visando a obtencdo de materiais com caracteristicas diferenciadas, com potencial para

diversas aplicacdes, em especial, como catalisadores em fotocatalise heterogénea.

hY

2.5. Utilizacdo de semicondutores a base de oOxidos metéalicos

nanoestruturados em fotocatalise heterogénea

A remocéo de poluentes orgénicos, como corantes, medicamentos e pesticidas,
utilizados em diversos seguimentos, vem mostrando-se como um desafio tecnoldgico,
pois o0s tratamentos convencionais, como por exemplo, adsor¢cdo em carvéao ativado e
incineracdo, muitas vezes ndo sdo capazes de remové-los de forma eficiente. Neste
sentido, a comunidade cientifica esforca-se para desenvolver metodologias mais

efetivas, que levem a sua completa destruicdo ou mineralizacdo. Ou seja, 0s poluentes
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nao sdo transferidos de fase, mas destruidos e transformados em dioxido de carbono,

agua e anions inorganicos (ndo toxicos ou de menor potencial toxicologico).

Neste cendrio, 0s processos oxidativos avancados (POAS) tém sido vistos como
uma opcdo para a recuperacdo de efluentes contaminados por diversos tipos de
poluentes organicos. Dentre os POAs, a fotocatalise heterogénea tem ganhado destaque,
pois utiliza materiais de baixo custo, quando comparado a seu custo e beneficios, como
0s semicondutores a base de Oxidos metalicos. Os Oxidos semicondutores
nanoestruturados, apresentam como uma das vantagens, a elevada area superficial para
reagir com 0s poluentes organicos, e através de mecanismos fotocataliticos, levar a

completa mineralizacdo destes compostos.

As propriedades fotocataliticas dos 6xidos semicondutores sao provenientes da
formacdo de cargas fotogeradas (vacancias (h*) e elétrons (e)), que ocorre apds
absorcdo de radiagdo ultravioleta e/ou visivel (UV-Vis), correspondente a energia de
banda gap deste semicondutor. A reacdo (1) mostra um exemplo de formacdo de
espécies fotogeradas para 0 ZnO. Atualmente o mecanismo de fotocatalise mais aceito é
0 que considera que apos a incidéncia de radiacdo, os elétrons da banda de valéncia
(BV) séo excitados até a banda de condugdo (BC) deixando uma vacéancia (ou lacuna)
para trds [102]. Estes pares de cargas fotogeradas (h*, €) podem recombinar-se,
tornando a reacdo de fotodegradacdo ineficiente, ou podem separadamente interagir
com outras moléculas na superficie do semicondutor, formando espécies radicalares de
alto poder oxidante, ou ainda reagindo com as espécies poluentes presente no meio,
levando a sua degradacdo de forma direta.

As vacancias geradas na banda de valéncia podem oxidar as moléculas de agua
adsorvidas a ions OH’, e demais ions HO™ presentes no meio para produzir radicais
hidroxila (reagdo 2). Os elétrons na banda de condugdo sob a superficie do catalisador
podem reduzir o oxigénio molecular para ion superoxido (O,) (reacdo 3), este radical
pode formar peroxido de hidrogénio, e demais radicais e todas estas espécies radicalares
sdo consideradas agentes responsaveis pela degradacdo de um poluente (reagdes 4, 5, 6,
7 e 8) [20,102]. Uma representacdo esquematica do mecanismo que ocorre na superficie
de um semicondutor utilizado como fotocatalisador pode ser observado na Figura 6. O
radical hidroxila formado é um poderoso agente oxidante que ataca compostos
organicos e produtos intermediarios formados, levando a completa ou parcial

mineralizacdo destes poluentes, de forma indireta, como por exemplo, dos corantes. Os
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produtos da degradacdo destas substancias quimicas séo ndo toxicos como H,O e CO, e

outros fons mineralizados como NO3* (reacéo 8) [20].

ZnO + hv — ZnO (e, h") (1)
h* + OH — OHe )
e +0;— 0y » 3)
O, *+H,O — HOy,»+ OH 4)
HO,+ + H,0 — H,0, + OH* (5)
H,0, + & — OH+ + OH (6)

H,O,+ 0, « - OHe + OH + O (7)

OH’ + Corante — intermediarios — CO, + H,O + fons mineralizados (8)

Particula do
Fotocatalisader

BC

Reagdes de
Redugio

ombinacido

C 0", HyO;
interna

E‘JREC

Energia
de
Banda-gap

Excitagdo Solucdo

Recombinagio
Superficial

OH*,R*

Reagdes de
Oxidagdo

H,0/HO, R

BV

hv

Figura 6 - Esquema do mecanismo de foto-ativacdo de um fotocatalisador (Adaptado de
[103]).

O oxido de zinco (ZnO) tem sido extensivamente estudado em pesquisas
relacionadas a fotocatalise heterogénea, devido as suas propriedades superiores ao
TiO,, como por exemplo, por absorver uma maior fracdo do espectro solar [19], por
possuir alto poder foto-oxidativo, maior eficiéncia quantica e ainda, uma menor taxa de

recombinacédo entre suas cargas fotogeradas [16]. Como mencionado anteriormente, ha
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um grande interesse em melhorar a atividade fotocatalitica do ZnO, e varios métodos
sdo aplicados para alcancar este objetivo, como por exemplo, a obtengdo de
nanocompositos de ZnO com outros materiais [102,104] e a dopagem deste com outros
metais e/ou ions metalicos como Co [86], Ag [105], Cu [87], Na [106] Ce [20], Mg [14]
e Al [63], a fim de promover mudangas em sua organizacdo estrutural, na cristalinidade,
na morfologia [15], na energia de banda gap, e ainda, a diminuicdo da taxa de
recombinacédo entre elétrons e vacancias fotogeradas. Dentre estes, 0 ZnO dopado com
aluminio tem se destacado por possuir elevada estabilidade fisico-quimica e ainda,

baixo custo.

Embora existam alguns trabalhos que reportem ZnO dopado com aluminio, €
interessante destacar que até o presente momento, ha poucos trabalhos na literatura que
reportam a sintese de 6xidos dopados de aluminio e zinco. A maioria dos trabalhos
relatam apenas a obtencdo na forma de compdsitos de Al,O3 mais ZnO [12,107,108].
Por exemplo, nanocompdsitos de ZnO-Al,O; foram obtidos pelo método de
precipitacdo heterogénea, e o0s resultados revelaram que tal compdsito possui
desempenho superior na remocao do corante Alaranjado de Metila através do processo
de adsor¢do, quando comparado aos 6xidos puros pois o compdsito com 40% de ZnO
em massa e 60% Al,O3; removeu cerca de 98% do corante apds 20 min em equilibrio
[109].

Como ja mencionado anteriormente, sdo poucos os relatos na literatura sobre a
dopagem do ZnO com AI** a fim de melhorar sua atividade fotocatalitica, e ainda, sdo
raros os trabalhos que reportam o outro extremo, ou seja a sintese de Al,O3; dopado com
Zn** e o estudo relacionado & sua atividade fotocatalitica, sendo este um dos objetivos

do presente trabalho.

Diante do exposto, o presente trabalho vislumbra a sintese de 6xidos metalicos
nanoestruturados puros e dopados de zinco e aluminio [(ZnO, Al,O3, ZnO-Al x e Al,O3-
Zn x) com x igual a 1, 3, 5 e 10% em mol do respectivo ion dopante], bem como, o
estudo de suas propriedades estruturais, Opticas e fotocataliticas. A atividade
fotocatalitica dos Oxidos sintetizados foi avaliada para a fotodegradacdo do corante
Vermelho Congo, sob irradiacdo com luz artificial (Iampada de vapor de Hg), que emite

predominantemente na regido do visivel do espectro eletromagnético.
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2.5.1. Fatores que afetam a fotocatélise heterogénea

Apesar da grande quantidade de estudos relacionados a fotocatélise heterogénea
utilizando 6xidos nanoestruturados como fotocatalisadores, pode-se dizer que ainda €
um processo complexo, pois depende de diversos fatores, tais como, da concentracéo do
contaminante organico, da presenca e concentracao de oxidantes auxiliares (H,O, e O3),
da fonte de radiacdo utilizada, da geometria do sistema, da temperatura, do pH do meio
reacional, e ainda, da concentracdo do material utilizado como catalisador, além das
caracteristicas intrinsecas do catalisador como o grau de pureza, cristalinidade, area
superficial, dopagem, morfologia, dentre outras [110-112]. Dentre estes fatores,

podemos destacar o pH do meio reacional e a concentracdo de catalisador utilizada.

2.5.1.1. pH do meio reacional

O processo de fotocatalise pode sofrer influéncia do pH devido a uma série de
fatores. O pH pode afetar as propriedades, como a carga superficial do fotocatalisador e
a do poluente organico presentes no meio, e consequentemente definir o tipo de
interacdo eletrostéatica entre eles, favorecendo ou ndo a etapa principal do processo, a
adsorcdo [113]. Geralmente essa influéncia depende do ponto de carga zero do
fotocatalisador (pHpc). O ponto de carga zero (pHpc,) € definido como o pH no qual a
superficie de um o6xido encontra-se eletricamente neutra. Quando a solucdo em contato
com o oOxido tiver pH maior que seu valor de pHye, a superficie do Oxido estara
carregada negativamente ou, se a solu¢do em contato com o 6xido tiver pH menor do
que seu valor de pHyc, a superficie do 0xido estara carregada positivamente [114]. A
Figura 7 representa a superficie de um 6xido em solucBes com diferentes pH. Além
disso, o pH pode influenciar no tamanho dos agregados das particulas, e por

conseguinte, na area superficial disponivel para a reacéo.
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Superficie eletricamente neutra

pHpcz
Superficie carregada Superficie carregada
positivamente negativamente
\ DH<pH,, () pH>pH,,
H —> -
\+

y

Superficie do oxido

Figura 7 — Representacdo esquematica da superficie de um éxido (adaptado de [115]).

O valor do pH,; de um fotocatalisador define a afinidade de sua superficie com
espécies ibnicas como poluentes organicos, tais como o0s corantes. Assim, a
determinacdo do pHy., pode facilitar a escolha de parametros a serem utilizados em
experimentos de catalise e/ou fotocatalise, através de uma previsdo do efeito do pH no

processo de adsorcdo [113,116].

2.5.1.2. Concentracao de fotocatalisador

A concentracdo de fotocatalisador afeta a eficiéncia do processo fotocatalitico e
é sem davida, um parametro importante a ser estudado. A velocidade inicial da reacdo é
frequentemente proporcional a massa de catalisador. Entretanto, acima de certa
quantidade de catalisador, a eficiéncia da fotocatalise comeca a ser independente desta.
Este limite corresponde a méxima quantidade de catalisador em que toda a sua
superficie é totalmente atingida pela radiacdo, pois, em quantidades maiores que 0
limite, a turbidez da solucdo impede a penetracdo da radiacdo causando seu
espalhamento. O limite da dependéncia da massa do catalisador e a velocidade da
reacdo estdo condicionados também a geometria e as condi¢cdes de trabalho do
fotoreator [117].

2.5.2. Cinética de reacdes fotocataliticas

Atualmente, varios trabalhos tém demonstrado que a cinética de degradacéo de
compostos como 0s corantes organicos, sobre a superficie de semicondutores utilizados

como catalisadores pode ser descrita pela equagdo de Langmuir-Hinshelwood (L-H)
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[20,63]. O modelo de L-H descreve de forma simplificada as vérias reacOes que

ocorrem durante a degradacgéo fotocatalitica.

O modelo de L-H é aplicado a sistemas fotocataliticos heterogéneos, em que
ocorre um pré-equilibrio de adsorcéo seguido de uma reacgdo superficial lenta a partir da
lei de velocidade, dada pela Equacéo (1):

r= —% =K, f (equacdo 1)

Em que:

r é a velocidade da reacdo em mol L™ min™;

C é a concentracéo do composto no tempo t em mol L™;
K. é a constante de velocidade em min;

0 é a fracdo da superficie coberta pelo substrato dada pela equacdo de Langmuir-
Hinshelwood (equacéo 2).

_ _EegC x
g —q—l K C (equacdo 2)

Em que:

Keq € a constante de equilibrio de adsor¢do de Langmuir-Hinshelwood. Logo, das

equacgOes 1 e 2, tem-se:

dC _ Ep Kgp€
= == _rregs 3
T dt 14K, C (équagdo 3)

Integrando-se a equacao 3, obtém-se que:
c ~
lnc—n +KE(Cy—C)= kKt (equagéo 4)

Em que:

Co é a concentracdo inicial do substrato organico (corante). Quando a concentracdo de

substrato é relativamente alta, KC>>1 tem-se uma reacdo de ordem zero:
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r=——=%k (equacdo 5)

Integrando-se a equagao 5, tem-se:

InCy—C =kt (equacdo 6)

Se a concentracdo do substrato é baixa, KC<<1 tem-se uma reacao de primeira ordem:

r=dA_ kK., C (equacdo 7)

dt

Integrando-se a equacao 7, temos que:

Inil = ¢ ¢ (equacdo 8)

(Gl ep

Em que:

Co e C séo as concentragdes inicial e final do substrato em mol L™, respectivamente;
Kap € a constante de velocidade aparente de primeira ordem (Kap = Ky Keg );

t € o tempo de irradiagdo em minutos.

E ainda através a lei de Lambert-Beer [118], que considera a relacédo linear entre

a concentracao do substrato e a absorbancia (A), a expressao resultante é:

ln_:iin = —k,,t (equacdo 9)
Assim, plotando-se In (A/Ao) em funcdo do tempo de irradiacdo, e fazendo-se
um ajuste linear, obtém-se o valor da constante de velocidade (ki) para a reagéo de

fotodegradacédo investigada.
2.5.3. Corante Vermelho Congo

O Vermelho Congo (VC) é um corante diazo aniénico a base de benzidina, que
contem um grupo bifenilo central e dois grupos sulfonato como mostra a Figura 8, e,
portanto, trata-se de uma molécula simétrica. O valor de pka, ou seja, o valor de pH em
que suas espécies protonadas e desprotonadas encontram-se em equilibrio, relatado

para 0 VC é de 4,1 [119,120]; isso significa que quando este corante estiver em
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solugdes com pH < 4,41, ele possuird seus grupos amino protonados, apresentando
cargas oriundas dos grupos amino e sulfonato; e quando estiver em solugdo com pH>

4,41 apresentard apenas as cargas provenientes apenas dos grupos sulfonato.

O Vermelho Congo é extensivamente usado nas indlstrias de papel, de
impressdo, de couro, de plastico e téxteis [121,122]. E também utilizado em laboratdrios
para testes de acido cloridrico livre em conteudos gastricos, no diagndstico da
amiloidose, corante histolégico para a amiloide e como indicador de pH [123]. No
entanto, 0 VC pode causar respostas alérgicas e ser metabolizado para benzidina, que é
um carcinogénico humano conhecido [123,124]. Assim, a remocao do VC de efluentes
e aguas residuais antes de serem despejados em corpos d'agua naturais é de grande

importancia ambiental.

NH, NH.
4oaatalsag®
O:?:O O:\CT‘,:O
ONa ONa

Figura 8 — Estrutura molecular do corante Vermelho Congo (Fonte: Catalogo Sigma-
Aldrich).

A degradacdo fotocatalitica do corante Vermelho Congo, tem sido estudada
utilizando nanoparticulas de CdS [125], TiO; [126] e ZnO dopado com Paladio [127]
como catalisadores. A andlise dos produtos da degradacdo fotocatalitica do VC foi
realizada por Guy, N. et al (2016). Estes pesquisadores utilizando um espectrdmetro de
massas propuseram 0s produtos intermediarios de VC até chegar a sua completa
degradacéo [127], o qual se encontra na Figura 9, e 0 mecanismo de sua fotodegradagéo

consiste basicamente em:

(i) Inicialmente ocorre a clivagem da ligacdo entre o anel aromético e 0s grupos
sulfonatos (C-S) pelo ataque dos radicais OH’, formados a partir da reacdo
de oxidacdo da agua na superficie do catalisador.

(ii) Os radicais OH’ podem entdo promover a clivagem dos anéis benzénicos laterais,

levando a decomposicéo.
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(ili)  Logo apods, com a estrutura ja desestabilizada, pode ocorre a clivagem da
dupla ligacdo do grupo —N=N-, caracteristica de compostos azo.

(iv)E finalmente, os radicais OH" podem promover a clivagem das varias ligacGes
simples na molécula como C-N e C-C, seguido da descarboxilacao,

chegando assim aos produtos finais como didxido de carbono, agua e ions

nitratos.
"~
c.);'s\‘o H,N
‘L m/z = 650
g W
50 0
m/z = 491 m/z = 475
NH; 9 Oz P
SOy OO
g0 v H,N o=(§)_=o
m/z =471 m/z =301 m/z = 268

CHa

)= O/‘g\NH )i? CFNH_,«C”@“’/

~,

CHg,
m/z = 257.7 m/z = 249.5 m/z =226
NH,
-~ Ot
Q HoN
0=$=0
o
m/z = 222.9 m/z=198.8 m/z = 197.6
NO, NO,
COOH =
<j:°°° - HCOOH
COOH -
0o=$=0
o
m/z = 290 m/z = 208.9 m/z = 46

\l, Mineralizagdo
CO, + H,0 + NO,

Figura 9 — Produtos intermediarios formados na degradacdo fotocatalitica do corante
Vermelho Congo [127].
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Desta forma, o corante VC reage com os radicais gerados a partir dos
fotocatalisadores, produzindo uma ampla variedade de produtos intermediarios, com

peso molecular inferior, para alcangar & completa mineralizacéo do corante.

3. OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar estrutural e Opticamente Oxidos metalicos
nanoestruturados de zinco e aluminio puros (ZnO e Al,O3) e dopados em diferentes
concentragdes (ZnO-Al x e Al,03-Zn X, sendo x a porcentagem em mol de ion dopante
igual a 1, 3, 5 e 10 %), a partir de um metodo sol-gel modificado que utiliza precursores
simples e agua como solvente. Avaliar a atividade fotocatalitica dos &xidos

nanoestruturados, na degradacdo do corante Vermelho Congo, sob luz visivel.

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Materiais e Métodos

4.1.1. Reagentes
- Nitrato de Aluminio eneahidratado (AlI(NO3)3.9H,0) Synth PA.
- Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3)..6H,0) Synth PA.
- Poli(alcool vinilico) (PVA), 98% hidrolisado, My= 13000-23000 g.mol™, Aldrich.
- Corante Vermelho Congo (C.1. 22120 - VETEC).
- Hidrdxido de sdédio, Nuclear PA.
- Acido cloridrico, Synth PA.
- Agua destilada.

4.1.2. Equipamentos
- Agitador magnético acoplado com aquecimento elétrico (FISATOM/Mod. 7524);
- Balanca analitica Adventurer AR2140, precisdo 0,0001g — Ohaus;
- Mufla Quimis;
- Espectrometro de infravermelho (FTIR — Bruker Vertex 70Z2);
- Difratdmetro de Raios-X (Shimadzu — XRD 7000);
- Espectrdmetro Raman (SENTERRA - Bruker — MultiRAM);
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- Espectrofotdmetro fotoacustico na regido do UV-Vis (luz monocromatica de lampada
de xendnio de 1000 W — ORIEL CORPORATION 68820, monocromador — modelo
77250, Oriel Instruments, chopper mecanico — Stanford Research Systems SR540);

- Espectrofotdmetro de Fotoluminescéncia (emissdo Optica coletada por fibra dptica e
analisada por um monocromador Jobin Yvon iHR550 com rede de difracdo de 1200
ranhuras por milimetro acoplada a um iCCD);

- Microscopio Eletrénico de Transmissdo (JEOL — JEM 1400);

- Microscépio Eletronico de Varredura (SHIMADZU SSX-550 SUPERSCAN);

- Reator de fotodegradacdo que consiste em uma caixa escura, contendo coolers e uma
lampada de vapor de Hg. (Dois ventiladores e dois exaustores foram colocados nas
paredes laterais do reator e em alturas diferentes para minimizar o efeito do calor gerado
pela lampada durante a irradiacédo);

- Ldmpada de vapor de mercdrio de 125 W de poténcia, com bulbo, Empalux;

- Recipiente de vidro do tipo pirex;

- Centrifuga (Centribio 80-2B);

- pHmetro (Tecnopon mPA 210);

- Espectrofotdmetro de UV-Vis (CARY 50 SCAN VARIAN).

4.1.3. Sintese dos 6xidos nanoestruturados

Os 6xidos nanoestruturados puros e dopados de ZnO e Al,O3 foram sintetizados
pelo método sol-gel modificado [99]. Preparou-se separadamente uma solucdo aquosa
diluida de PVA e uma soluc¢do aquosa saturada do nitrato do respectivo metal. De forma
semelhante, para a sintese dos O0xidos dopados foram preparadas solucdes de PVA e
solugdes contendo diferentes quantidades dos nitratos dos respectivos metais, sendo as
porcentagens em mol de ions dopantes investigadas iguais a 1, 3, 5 e 10%.

Em cada caso, as solucdes de PVA e nitrato foram misturadas obedecendo a uma
proporcéo apropriada de ion metalico: unidade monomérica. A solucdo resultante foi
mantida sob agitagdo a temperatura ambiente por aproximadamente 2 h e
posteriormente aquecida para evaporacdo de agua e combustdo inicial da matéria
organica. O produto obtido nesta etapa foi chamado de “p6 precursor”. Em seguida, 0
pO precursor dos respectivos Oxidos foram calcinados em atmosfera de ar por 4 h a

diferentes temperaturas. Os precursores do ZnO puro e dos 0xidos de zinco dopados
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com A" (ZnO-Al x) foram calcinados a 500°C, enquanto que os precursores do Al,Os
puro e dos 6xidos de aluminio dopados com Zn?* (Al,Os-Zn x) foram calcinados a
1100°C.

4.2. Caracterizacdo dos 6xidos nanoestruturados

4.2.1. Espectroscopia de Absorgao na Regido do Infravermelho

Os Oxidos obtidos apo6s calcinagdo do poO precursor foram analisados por
espectroscopia de absor¢do na regido do infravermelho (FTIR) na forma de pastilhas de
KBr contendo aproximadamente 1% de amostra, utilizando um Espectrometro de FTIR-
Bruker Vertex 70Z, com resolugo espectral de 4 cm™. Todos os espectros FTIR foram
obtidos em temperatura ambiente.

4.2.2. Difragéo de Raios-X

As analises de difracdo de raios-X dos 6xidos sintetizados pelo método sol-gel
modificado foram realizadas em um difratdbmetro de raios-X Shimadzu 6000, com
radiacio de Cu k, =1,5406 A. O tamanho médio de cristalito foi estimado através da
equacdo de Scherrer [128], equacdo 10. Os difratogramas de Raios-X das misturas fisica
dos precursores seguida de calcinacdo foram obtidos em um difratdmetro de raios-X
BRUKER D8 Advance, também com radiacédo de Cu.

d=—21 (Equacdo 10)

(Bnpq coe Bg)

Em que d é o tamanho médio dos cristalitos; 0,9 é uma constante relacionada ao
formato esférico das nanoparticulas; 4 é o comprimento de onda de emissdo da lampada
de cobre utilizada, Brx € a diferencga entre largura a meia altura dos picos da amostra e
do padréo (obtidos pela relacdo B? = Ba? — Bp?, em que Ba e Bp correspondem a largura
a meia altura dos picos da amostra e do padrdo (LaBg), respectivamente) e ©g € 0 angulo
de Bragg correspondente. Os parametros de rede e o volume da célula unitaria foram
calculados segundo as equacgGes mostradas por Wang, Y. et al (2013) [129] e El-
Ghamdi, A.A. et al (2014) [128] em seus respectivos trabalhos.
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4.2.3. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Medidas de espalhamento Raman dos Oxidos nanoestruturados sintetizados,
foram obtidas a fim de analisar a organizacdo estrutural destes. Os Oxidos foram
pastilhados para formar uma superficie plana e, em seguida, os espectros foram obtidos
em um Espectrébmetro Raman SENTERRA (Bruker), utilizando um laser de excitacdo
de 532 nm (Poténcia 20 mW, 50 scans e tempo de integracdo 3 s), no intervalo de 55-
1547 cm™

4.2.4. Espectroscopia de Absor¢ao FotoacuUstica na Regido do UV-Vis

Espectros de absor¢éo fotoacustica na regido do UV-Visivel foram obtidos para
investigar as propriedades opticas dos 6xidos puros e dopados ZnO, Al,O3, ZnO-Al x e
Al;O3-Zn x. Os espectros foram obtidos utilizando uma lampada de Xe 1000W — Oriel
Corporation 68820, monocromador Oriel — 77296, modulador chopper SR 540,
microfone BKP e amplificador Lock In SR 5110. A partir dos espectros de absorcao
fotoacustica na regido do UV-Vis e da relacdo de Tauc (equacdo 11) [130] foi possivel

estimar as energias de banda gap (Eg), dos respectivos oxidos.
ahv = A (hv—Eq)" (equagdo 11)

Onde « é o sinal fotoacustico (diretamente proporcional ao coeficiente de absorcao); A é
uma constante; h é a constante de Planck; v é a frequéncia do foton, Eg a banda gap
Optica; n é considerado igual a Y2 para semicondutor direto. Apds a substituicdo dos
valores na relacdo de Tauc, a equacdo € linearizada, e o valor da energia de banda gap é

obtido pela extrapolacdo da porcao linear da curva a (ahv)ZZO.
4.2.5. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os espectros de fotoluminescéncia dos O0xidos nanoestruturados foram obtidos
em um espectrofotdbmetro de fluorescéncia excitando as amostras em 330 nm. A
emissdo optica foi coletada por fibra dptica e analisada por um monocromador Jobin
Yvon iHR550 com uma rede de difracdo de 1200 ranhuras por milimetro que foi
acoplada a um iCCD. Todas as medidas foram realizadas com pelo menos trés

repeticdes.
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4.2.6. Microscopia Eletronica de Transmissao

Para obtencdo das imagens por MET, os Oxidos nanoestruturados foram
dispersos por ultrassom em metanol e gotas dessa solugdo foram depositadas em grades
recobertas com carbono (200 carbon film square mesh copper grids). As amostras
foram analisadas em microscopio eletronico de transmissdo (JEM-1400 JEOL)

operando em 120 kV.

4.2.7. Microscopia Eletronica de Varredura

Para obtencdo das imagens por MEV, os Oxidos nanoestruturados foram fixados
em um porta amostra com uma fita dupla face de carbono, e em seguida foram
metalizados por 30 segundos com uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas
utilizando um Microscopio Eletrénico de Varredura, SHIMADZU SSX-550
SUPERSCAN.

4.2.8. Area Superficial Especifica Total dos O6xidos nanoestruturados
determinada a partir de isotermas do tipo BET

A determinacdo da area superficial dos 6xidos foi realizada a partir das
isotermas de adsorcao-dessor¢do de N, a 77 K, utilizando um equipamento modelo
NOVA 1200 QuantaChrome®. As amostras foram ativadas a temperatura de 300°C por
3 h. Os valores de area superficial (Sger) dos dxidos foram determinadas utilizando o
software QuantaChrome TM NovaWin, a partir das isotermas de adsor¢do de nitrogénio
(N,) a 573 K e aplicacdo da equacao de Brunauer-Emmett-Teller (BET) aos dados de
pressdo relativa P/Py.

O modelo de Brunauer, Emmet e Teller para adsorcdo em camadas multiplas
possibilita a determinacdo da area superficial especifica total. Tal modelo corresponde a
uma extensdo da isoterma de Langmuir para a adsor¢do em multicamadas. Esse método
baseia-se na medida do volume de sucessivas camadas de um gas ndo polar, geralmente
nitrogénio, adsorvidos sobre a superficie interna dos poros do solido, em funcdo da
pressdo das moléculas que se adsorvem, até a saturacdo da superficie, dessa maneira a
expressdo que representa 0 modelo BET é expresso pela equacao 12.

P 1 (C-F) P
V(P-B) CVy ¥y, B,

(12)
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Em que, P é a pressdo na qual o gas é adsorvido; V é o volume do gas adsorvido (cm®) &
pressdo P; Py é a pressdo de saturacdo do adsorbato gasoso, na temperatura em que é
efetuado 0 ensaio; V,, corresponde ao volume de gés adsorvido na monocamada (cm®):;
C é uma constante relacionada com os calores de adsorc¢éo e de liquefacdo do gas e P/Py

é a pressao relativa do adsorbato.

A partir do valor de Vy, é possivel determinar a area superficial (Sget) de acordo

com a equacao 13 a seguir:

Vi N
Sger = 1.;:[? Am (13)

Em que, Na é 0 nimero de Avogadro, A é a area de cobertura de uma molécula do gas

adsorvida e M, é a massa da amostra utilizada na analise.

4.2.9. Determinagdo do Ponto de Carga Zero (pHyc,) da superficie dos Oxidos
nanoestruturados pelo método drift

A determinacdo do ponto de carga zero da superficie de Oxidos
nanoestruturados, que muitas vezes sdo utilizados como catalisadores/fotocatalisadores,
permite que se faca uma previsdo a respeito da interacdo destes com espécies idnicas
presentes em uma solugdo [116]. A determinacéo do pHyc, da superficie dos oxidos
sintetizados foi realizada com base na metodologia proposta por Prahas et al. (2008)
[131]. Uma massa de 0,50 g de déxido foi adicionada a 25,00 mL de solugdo de NaCl
0,10 mol L. O pH inicial foi ajustado para 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 pela adicéo de
HCI ou NaOH 0,10 mol L™. A suspensdo foi mantida em agitacdo durante 24 h, sendo
entdo medido o pH final. O pH,. foi obtido plotando-se um grafico de variacdo do pH

(ApH) em funcdo do pH inicial (pH;), ¢ extrapolando a ApH igual a zero (Apéndice 1).

4.3. Estudo da atividade fotocatalitica dos 6xidos nanoestruturados

Inicialmente os fatores que afetam a fotocatélise, como o pH inicial da solucéo
de corante e a massa de catalisador, foram ajustados utilizando os 6xidos com maior
teor de dopagem (ZnO-Al 10% e Al,03-Zn 10%). O efeito do pH na atividade
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fotocatalitica dos oxidos, foi investigado ajustando-se o pH antes do inicio da irradiacéo
em 3,0; 7,0; 10,0 e 12,0 com solucdes de HCI e NaOH 1,00 mol L™.

Encontrado o pH ideal para a realizacdo dos experimentos de fotocatalise, foi
investigada a influéncia da massa de Oxido utilizado como catalisador, sendo as
concentragdes analisadas iguais a 0,125; 0,250; 0,500 e 1,000 g L™* Apés a
investigacdo do efeito do pH e efeito da concentracdo de catalisador, aplicou-se as
melhores condi¢fes encontradas para a avaliacdo da influéncia do teor de ions dopantes
nas propriedades fotocataliticas dos oxidos sintetizados. O procedimento utilizado no
estudo da atividade fotocatalitica dos 6xidos encontra-se descrito a seguir.

A atividade fotocatalitica dos oxidos puros ZnO e Al,O; e dopados, ZnO-Al x e
Al,03-Zn X, foi avaliada para a reacdo de fotodegradacdo do corante Vermelho Congo
(VC) sob luz visivel, partindo-se de uma solucdo aquosa do corante com concentracao
de 20,0 mg L. A um volume de 400 mL de solugdo do corante, com pH inicial
ajustado no valor encontrado como ideal (pH 12,0), adicionou-se a massa de Oxido
utilizada como catalisador, na concentracdo encontrada como ideal (1,000 g L™%). A
solucdo foi levada para o fotoreator, sendo mantida inicialmente no escuro, sob agitacédo
constante por 1 h, a fim de se estabelecer o equilibrio de adsorcao-dessorc¢éo.

Alcangado o equilibrio, antes de iniciar a irradiacdo da solugdo, retirou-se uma
aliquota de 4,00 mL da mesma, a qual foi centrifugada e posteriormente analisada por
espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis, no comprimento de onda de absor¢édo
méaxima do corante VC, aproximadamente 498 nm. Em seguida, a solucdo foi irradiada
sob agitacdo constante a uma distancia de 17 cm da lampada de vapor de mercdrio, e
seu monitoramento por meio de espectroscopia de absor¢do na regido do UV-Vis

continuou sendo realizado a cada 30 min, como esquematizado na Figura 10.

o
400 mL de solucio 3 | Limpada de Hg
d g - a b
e corante _ Alta [’)\refsao = =
s Fluéncia = — L—
VC 20,0 mg L = 50,68 Jm2s! ) e i
/ Sobrenadante
¥ > 4 v
v |3 25 =
400 mg d‘.-‘ cada @ Aliquotas de 4,00 mL Separacio do sélido Espectrofotometro
Fotocatalisador retiradas a cada 30 min. em suspensio de Uv-Vis
(1,000 g LY)
Fotoreator

Figura 10 - Esquema do experimento de fotocatalise.
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O mesmo procedimento foi conduzido para a solugdo do corante sem a presenca
dos Oxidos metélicos, em pH 3,0; 7,0; 10,0 e 12,0 (pH ajustado com solugdes de HClI e
NaOH 1,00 mol L) a fim de se analisar a fotdlise (auséncia de catalisador) do corante e

avaliar a atividade fotocatalitica dos 6xidos nanoestruturados.

A porcentagem ou taxa de degradacdo do corante (D(%)), foi calculada

utilizando a equacéo 14 a seguir:

':An _Ar:'

D(%) = ——-x100% (equagdo 14)

Em que, Ag e A sdo os valores de absorbancia da banda de maior intensidade do corante
VC em aproximadamente 498 nm, antes de se iniciar a irradiagdo e absorbancia no

tempo t apos irradiacdo, respectivamente.

5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

5.1. Caracterizacdo dos 6xidos nanoestruturados
5.1.1. Espectroscopia de Absorc¢édo na Regido do Infravermelho

Na Figura 11(a) encontram-se 0s espectros de FTIR obtidos para 0 ZnO néo
dopado e dopado com 1, 3, 5 e 10% em mol de AI**, calcinados em atmosfera de ar por
4 horas & 500 °C. E possivel notar em todos os espectros a presenca de uma banda
intensa na regi&o de 400-500 cm™, caracteristica do estiramento da ligacdo Zn-O [132].
Nos Oxidos dopados (ZnO-Al x), observa-se também a presenca de uma banda menos
intensa em aproximadamente 680 cm™, que é caracteristica do estiramento da ligac&o
Al-O [133]. Observam-se ainda nestes espectros, bandas de absorcdo centradas em 854
e na regido de 1450-1550 cm™ que indicam a presenca de carbonatos, e em 1380 cm™
que indica a presenca de nitratos, ambos comuns em Oxidos sintetizados pelo método
sol-gel modificado [99]. As bandas que aparecem na regido de 1650 cm™ e entre 3260-
3600 cm™ sdo caracteristica do estiramento da ligagdo O-H, indicando a presenca de

agua adsorvida na superficie destes nanomateriais [134,135].
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Figura 11 - Espectros de FTIR dos Oxidos nanoestruturados puros e dopados obtidos
apos calcinacdo dos precursores em atmosfera de ar por 4 horas. a) ZnO puro e dopado
com diferentes concentraces de AI** (ZnO-Al x) calcinados em 500 °C. b) Al,O3 puro

e dopado com diferentes concentragdes de Zn** (Al,O3-Zn x) calcinados em 1100 °C.

A Figura 11(b) apresenta os espectros de FTIR do Al,O3 puro e dopado com 1,
3, 5 e 10% em mol de Zn** (Al,03-Zn X), calcinados em atmosfera de ar por 4 horas, em
temperatura de 1100 °C. Os espectros exibem uma larga banda de absorc¢éo entre 400-
1000 cm™ que ¢é atribuida as vibracdes Al-O, com alguns picos bem definidos centrados
em 450, 490, 584, 638 e 760 cm™ (destacados no espectro) caracteristicos de fons de
aluminio em coordenagdo octaédrica (AlOg) da fase a-alumina [10,71,136]. Estas
bandas aparecem melhor definidas nos espectros do Al,O3 puro e Al,O3-Zn 1%, no
entanto, podem ser vistas também em menor intensidade nos espectros dos outros
6xidos dopados com maiores teores de Zn?*. Nestes espectros, observa-se também uma
banda pouco intensa na regifo de 1600 cm™ caracteristica de carbonato residual, e outra
na regido de 3200-3600 cm™, que como ja mencionado anteriormente, é caracteristica
do estiramento de grupos O-H provenientes de agua adsorvida na superficie das

amostras.

5.1.2. Difragéo de Raios-X (DRX)

Os difratogramas de Raios-X do ZnO ndo dopado e dopado com diferentes
concentracdes de fons AI**(ZnO-Al x), calcinados em atmosfera de ar a 500°C, bem
como 0 DRX do Al,O3 puro calcinado em ar a 1100 °C, sdo mostrados na Figura 12.

Em todos os casos nota-se que o0s 6xidos de zinco dopados com aluminio exibem picos
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de difracdo semelhantes aos que aparecem no difratograma do ZnO puro, na escala de
20 em: 31,7 °; 34,5°; 36,2°; 47,6°; 56,6°; 62,9°; 66,3°; 68,0°; 69,0°; 72,7°; 76,9°. Estes
picos correspondem aos planos cristalograficos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112), (201), (004) e (202) e sdo caracteristicos da estrutura wurtzita do ZnO
[137], podendo ser indexada ao grupo espacial P63mc [138]. Uma vez que todos 0s
Oxidos exibem apenas os picos caracteristicos da fase cristalina wurtzita do 6xido de
zinco, é possivel crer que os fons AI** foram incorporados na estrutura cristalina do
ZnO, possivelmente dopando este 6xido em todas as concentracGes investigadas, e estas

I3

concentracdes foram inferiores ao limite de solubilidade de AlI*" na matriz de ZnO.

Al,O,

ZnO-Al 10%/ \J “ )\ A N\ A .

ZnO-Al 5%

ZnO-Al 3%

Intensidade (u.a.)

ZnO-Al 1%

o A o

T T - 1 T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20 (graus)

Figura 12 - Difratogramas de Raios-X do ZnO puro e dopado com diferentes

I3

concentracdes de AI*" (ZnO-Al x), calcinados em atmosfera de ar a 500 °C e Al,O;

calcinado em ar a 1100 °C.

Tem sido reportada na literatura a sintese de Oxido de zinco dopado com
aluminio pelo método de co-precipitacdo, sendo que a concentracdo de fons AI**
dopante variou de 0 a 11% em mol. Esta metodologia também utilizou precursores
simples como os nitratos dos respectivos metais, com posterior calcinagdo por uma hora
a 500°C, todavia, acima da concentragdo de 7% em mol de AI**, houve o surgimento de
uma fase segregada de Aluminato de Zinco (ZnAl,O,4) [129]. Outros metodos que

utilizam como reagente de partida os proprios Oxidos puros, ZnO e Al,O3, para a
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obtenc¢do dos dxidos dopados também resultaram no surgimento da fase segregada de
ZnAl,O,4 quando a concentracdo do dopante foi de apenas 1% em massa de Al,O3 [139].

Ainda na Figura 12, é possivel notar que conforme se aumenta a concentracéo de
fon dopante, no caso o fon AI**, observa-se um leve desvio (para angulos maiores) nas
posicBes dos picos de difracdo em 31,7° (100), 34,5° (002) e 36,2° (101) em relacdo ao
ZnO puro. Além disso, observa-se um desvio da linha base na escala de 20 entre 34° e
36°, e também, uma certa deformacdo dos picos em 66,3°, 68,0°, 69,0° e 76,9°. Tais

I** foram

mudancgas nestes difratogramas indicam que possivelmente os ions A
incorporados no reticulo cristalino do ZnO, de forma a ocupar alguns sitios antes
ocupados por fons Zn?* [129], provocando mudancas nos parametros de rede da célula
unitaria do ZnO hospedeiro. Assim, os parametros de rede do ZnO foram estimados
considerando seu sistema cristalino hexagonal [7], e foi verificado que o volume da
célula unitaria do ZnO puro diminui de 47,51 para 46,84 A quando dopado com 10%

I3

em mols de ions Al°". Esta contracdo na célula unitaria ocorre devido ao menor raio

I3

idnico do AI** (0,53 A) em relagéo ao raio idnico do Zn?* (0,74 A), e também pelos fons

Zn** e AI** possuirem cargas diferentes, e experimentarem interacdes eletrostaticas de

diferentes intensidades com os fons O, uma vez que os fons AI**

possuem capacidade
polarizadora maior do que os fons Zn**, podem causar distor¢des e microdeformacdes
no reticulo cristalino dos éxidos dopados [11,12]. Estas distor¢cdes e microdeformacdes
no reticulo cristalino, afetam os parametros de rede que diminuem, fazendo com que
alguns picos de difracdo desloquem-se na direcdo de angulos de difracdo maiores (na
escala de 20), e a linha base sofra desvios [128,129], como os observados na Figura
12.

O oOxido de aluminio puro sintetizado no presente trabalho, também foi
caracterizado por DRX, a fim de se analisar a influéncia da temperatura de calcinagédo
em sua estrutura cristalina. A Figura 13 mostra os difratogramas do ¢xido de aluminio
sintetizado, variando-se a temperatura de calcinacdo do precursor entre 400 e 1300 °C.
E possivel observar que ha uma elevada dependéncia entre a temperatura de calcinacio

e 0 grau de cristalinidade deste material.

O Oxido de aluminio quando calcinado em 400, 500 e 600 °C mostrou-se
predominantemente amorfo, enquanto que quando calcinado em 800 °C, apresentou
picos de difragao na escala de 20 entre 37 e 39° (halo), em 45 e 67°, caracteristicos de

uma das fases de transi¢do da alumina, a y-Al,O3, de acordo com a ficha cristalogréfica
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JCPDS-ICCD 10-0425, com estrutura cristalina do tipo espinélio cubico, onde os ions
AI** podem ocupar sitios tetraédricos e octaédricos [140,141]. Quando calcinado a
1000 °C apresenta além dos picos caracteristicos da fase y-Al,O3z, alguns picos
caracteristicos das fases 6-Al,03 ¢ a-Al,03 (Alumina ou Corundum), como destacado na
Figura 13. O 6xido de aluminio calcinado a 1100 °C apresenta maior cristalinidade
quando comparado aos demais. Esta amostra exibe picos caracteristicos de duas fases
cristalinas, a o-Al,O3 com sistema cristalino hexagonal (termodinamicamente mais
estavel), em que os fons AI** encontram-se somente em sitios octaédricos, e da fase de
transicdo 6-Al,O5 com sistema cristalino monoclinico, onde os fons AI** podem ocupar
sitios tetraédricos e octaédricos [71,141,142]. Por sua vez, para o 6xido calcinado a
1300 °C observa-se uma unica fase cristalina, a a-Al,O3 como mostra a Figura 13.

A partir deste resultado tornou-se possivel a escolha da temperatura de
calcinacdo dos precursores dos Oxidos dopados (AlOs-Zn x), igual a 1100°C. Pois
qguando o oxido de aluminio foi calcinado a 1300°C, formou uma Unica fase cristalina
do tipo trigonal (a-Al,O3), onde os fons AI** ocupam sitios octaédricos, 0 que
dificultaria a dopagem com fons Zn?*, cuja tendéncia é a ocupacdo de sitios tetraédricos
[143]. Por sua vez, como identificado na Figura 13, com a temperatura de calcinacao
igual a 1100 °C existe a possibilidade de uma mistura de fases cristalinas (0 ¢ a-
alumina), em que a fase 6-Al,Os, exibe arranjo cristalino monoclinico, onde os fons AI**
podem ocupar tanto sitios octaédricos como tetraédricos, assim os ions de aluminio que
ocupam sitios tetraédricos, poderiam ser substituidos por fons Zn**, favorecendo assim a

dopagem.
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Figura 13 - Difratogramas de Raios-X do éxido Al,O3 puro, obtido ap6s calcinacdo do
precursor em atmosfera de ar em diferentes temperaturas: 400, 500, 600, 800, 1000,
1100 e 1300°C.

A dependéncia com relacdo a temperatura para a transformacdo das fases de
transicdo para chegar a a-Al,O3, utilizando o método sol-gel modificado é semelhante a
do método Bayer, partindo de um minério como a Boemita (y-AlO(OH)), em que a fase
v-Al,O3 predomina ao redor dos 800°C, a fase 6-Al,O3 predomina ao redor de 1000 °C,
e a fase mais estavel a a-Al,O3 predomina em temperatura igual ou superior a 1100 °C
[24].

Na Figura 14 sdo mostrados os difratogramas de raios-X obtidos para os 6xidos
de zinco e aluminio puros, e para o 6xido de aluminio dopado com diferentes teores de
Zn?* (Al,03-Zn x), calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C. E possivel notar que 0s
oxidos dopados exibem picos de difracdo semelhantes aos que aparecem no
difratograma do Al,O3 ndo dopado, na escala de 20 em 25,5°, 35,1°, 37,7°, 40,3°, 43,3°,
46,1°, 52,5°, 57,4°, 59,7°, 61,1°, 61,2°, 66,5°, 68,1°, 70,4°, 74,2°, 76,8° e 77,2°, sendo
estes correspondentes aos planos cristalograficos (012), (104), (110), (006), (113),
(202), (024), (116), (211), (122), (018), (214), (300), (125), (208), (1 0 10) e (119)
respectivamente, caracteristicos da fase a-Al,O3 (corundum), de acordo com o cartéo

JCPDS-81-1667 e grupo espacial R3C, cristalizada no sistema cristalino trigonal [107].
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Figura 14 - Difratogramas de Raios-X dos oxidos nanoestruturados puros (Al,O3; e
Zn0) e dopados com diferentes concentragbes de Zn?* (Al,0s-Zn x), calcinados em

atmosfera de ar a 1100 °C.

Outros picos de difracdo também sdo observados na Figura 14, na escala de 20
em 32,0°, 33,4°, 38,1°, 40,3°, 42,5°, 44,6°, 46,4°, 46,9°, 49,6°, 58,9°, 61,4° e 62,7° que
sdo caracteristicos da fase 0-Al,O3, cristalizada no sistema monoclinico [141,142].
Desta forma ndo foi possivel identificar nenhum pico caracteristico de ZnO, nos
difratogramas dos oxidos dopados Al,Os-Zn X, indicando que possivelmente houve a
efetiva dopagem do 6xido de aluminio com fons Zn?* nas concentraces investigadas.
Além disso, nestes difratogramas observa-se que para a concentracdo superior a 1% de

n** dopante, os picos de difracdo caracteristicos da fase de transicdo 6-Al,O5
aumentam de intensidade, com o aumento do teor de Zn?*.

Um dos raros trabalhos que relatam a sintese e caracterizacdo de Al,O3; dopado
com Zn?* foi pulicado recentemente por Wang, Y. et al (2015), onde sintetizaram estes
oxidos dopados pelo método de co-precipitacdo, para o estudo da aplicacdo deste
material em campos militares, como um material absorvente de micro-ondas (MAMS)
[144]. O teor de fons dopantes (Zn**) foi avaliado em até 10% em mol. No entanto

estes pesquisadores encontraram que para a concentracdo de dopagem superior a 3%,
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houve o surgimento de uma fase segregada de ZnAl,O,, a qual ndo foi identificada em
nossos oxidos dopados.

O didmetro médio dos cristalitos de Al,03 e ZnO puros e dos éxidos dopados
(ZnO-Al x e Al;O3-Zn x ) calcinados em ar a 500 e 1100 °C respectivamente, foram
estimados a partir da equacdo de Scherrer (Equacdo 10) e os valores sdo mostrados na
Tabela 1, onde é possivel observar que os cristalitos obtidos encontram-se em escala
nanomeétrica. Para os cristalitos de ZnO puro e dopado com aluminio (ZnO-Al Xx)
utilizou-se o pico em 26= 47°. O diametro médio de cristalito do ZnO diminui de 25+ 1
para 7+ 3 nm quando este é dopado com 10% em mol de fons AI**. Este resultado indica
que os fons AI** substituiram fons Zn** no reticulo cristalino do ZnO. Como discutido
anteriormente, o fato dos fons AI** serem menores do que os fons Zn®*, além de
apresentarem maior valéncia, faz com que a dopagem do ZnO com AI** provoque uma
reducdo no volume da célula unitéaria dos 6xidos dopados e como consequéncia cause
uma diminuicdo no didmetro médio dos cristalitos [128], como observado a partir dos

dados mostrados na Tabela 1.

Com relacéo aos 6xidos Al,Os puro e dopados com Zn** (Al,05-Zn x), calcinados
em ar a 1100°C utilizou-se o pico em 26=25,5° para estimar o diametro médio dos
cristalitos, e os resultados obtidos também encontram-se na Tabela 1. Estes
apresentaram tamanho de cristalito entre 34 + 3 e 41 + 5 nm, mostrando assim que a
insercdo de fons dopantes Zn** na rede hospedeira do Al,O3 ndo causou mudanca
significativa no tamanho dos cristalitos. Para a a-Al,O3 calcinado a 1300 °C, o diametro
médio de cristalito estimado foi de 175 nm. Apesar deste 6xido apresentar uma fase
cristalina pura de a-Al,O3, suas dimensdes ultrapassam os limites considerados para um
material ser classificado como “nano” [1]. O didmetro relativamente maior dos
cristalitos do 6xido de aluminio calcinado a 1300 em relacdo ao calcinado a 1100 °C
deve-se a alta temperatura de calcinacdo, que fornece elevada energia superficial

levando a coalescéncia dos cristalitos, a fim de minimizar tal energia [107].
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Tabela 1 - Didmetro meédio de cristalito estimado pela equacdo de Scherrer para 0s
Oxidos puros e dopados de ZnO e Al,O3; em diferentes concentragfes e em diferentes

temperaturas de calcinagdo dos respectivos precursores.

Diametro em nm

Oxido
Calcinado a 500 °C Calcinado a 1100 °C
Zn0O 251 79
ZnO-Al 1% 15+1 -
Zn0O-Al 3% 12+3 -
Zn0O-Al 5% 8+4 -
Zn0O-Al 10% 7+3 -
Al,03 - 415
Al,03-Zn 1% - 34+3
Al,03-Zn 5% - 39+8
Al;03-Zn 5% - 36+8
Al;03-Zn 10% - 36+8

* Al,O; calcinado a 1300 °C apresentou tamanho médio de cristalito de 175 nm.

Com o objetivo de analisar se a dopagem ocorre durante o processo de sintese,
ou na etapa de calcinacdo, fez-se um estudo em duas diferentes condi¢cdes. A primeira
condigdo consiste na calcinacdo do precursor de Al,O3-Zn 10% em temperaturas de
400, 800 e 1100 °C, e os difratogramas obtidos encontram-se na Figura 15(a). A
segunda condicdo consiste na mistura fisica dos precursores de Al,O3 mais ZnO, nas
proporcdes molares de 90% 6xido de aluminio mais 10% éxido de zinco (simulando o
teor de dopagem), seguida da calcinacdo em 400, 800 e 1100 °C, os difratogramas
obtidos para estas condi¢fes encontram-se na Figura 15(b). A Figura 15(a) revela que o
oxido Al,O3-Zn 10%, quando calcinado a 400 °C encontra-se amorfo, 0 que ja era
esperado. Quando calcinado a 800 °C apresenta alguns picos caracteristicos da fase y-
Al,O3, similarmente ao que foi encontrado para o Al,O3; puro discutido anteriormente
[141]. Quando o Al,03-Zn 10% foi calcinado a 1100 °C apresentou picos de difracdo
caracteristicos das fases 0 ¢ a-Al,O3, também similar ao encontrado para o Al,O3 puro,

todavia com algumas diferencas de intensidade em alguns picos, que pode ser devido a
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presenca dos fons Zn®*, que podem ter favorecido a formacéo de uma fase cristalina em

detrimento da outra, como ja discutido anteriormente.
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Figura 15 - Difratogramas de raios-X obtidos para os 6xidos puros Al,O3; e ZnO
calcinados a 1100 e 500°C respectivamente e: a) Precursor do Al,03-Zn 10% calcinado
em diferentes temperaturas; b) Mistura fisica dos precursores de Al,O3 e ZnO, seguida

de calcinacdo em diferentes temperaturas.

Os difratogramas obtidos para a mistura fisica dos precursores de Al,O3 mais
ZnO, seguida da calcinagdo em diferentes temperaturas sdo mostrados na Figura 15(b).
Estes difratogramas revelam que a 400 °C, aparecem apenas picos caracteristicos da
estrutura wurtzita do ZnO, mesmo este estando presente em apenas 10% em mol, isso
porque nesta temperatura o Al,O3 encontra-se amorfo, como mostrado na Figura 13.
Para a temperatura de calcinacdo igual a 800 °C, observam-se picos caracteristicos do
ZnO e o surgimento de alguns halos em aproximadamente 31 e 36°, que sao devidos a
formacdo da fase de Aluminato de Zinco (ZnAl,O,) que comeca a organizar sua
estrutura cristalina. Segundo Neves, N. (2012) essa fase comeca a se formar entre 800 e
1000 °C [145]. Com relacdo a temperatura de calcinacdo igual a 1100 °C, observam-se
apenas picos caracteristicos da fase ZnAl,O, [146], e alguns picos de baixa intensidade
de Al,Os3, indicando assim que a mistura fisica dos precursores em concentra¢do em mol
de 90% de Al,O3 e 10% ZnO, leva a formacgdo de um outro material o Aluminato de
Zinco, que nédo é um oxido dopado do tipo Al,O3-Zn 10%, o qual foi obtido na sintese
utilizando o método sol-gel modificado. Este resultado demonstra a eficiéncia do
método sol-gel modificado utilizado no presente trabalho para a obtengdo de Oxidos
dopados de zinco e aluminio, o qual aparentemente possibilitou a obtencdo destes

oxidos com teor de dopagem de até 10% em mol, em ambos 0s casos.
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A analise da Figura 15 permite a identificacdo de que os difratogramas obtidos
para 0 Oxido Al,03-Zn 10% em diferentes temperaturas, possui perfil completamente
diferente das misturas fisicas dos precursores de Al,O3 mais ZnO calcinados em
diferentes temperaturas, levando a crer que a dopagem ocorre durante 0 processo de
sintese como um todo, e ndo apenas durante o tratamento térmico, ou seja, na etapa de

calcinagdo dos precursores dos respectivos 6xidos.

5.1.3. Espectroscopia de Espalhamento Raman

Espectros de espalhamento Raman a temperatura ambiente foram obtidos para
0s Oxidos sintetizados, com o objetivo de analisar a organizacédo estrutural e a influéncia
do ion dopante nestes materiais. A Figura 16 apresenta o espectro Raman do ZnO puro
e dopado com diferentes teores de AI** (ZnO-Al x) calcinados em atmosfera de ar a
500°C. O ZnO pertence ao grupo espacial de simetria C*%y (P6smc), onde todos os
atomos ocupam sitios Cs, [147] . Os modos oOpticos de fénon previstos para 0 ZnO pela
teoria de grupo sdo A; + E; + 2E, + 2B; [148], onde os modos B; sdo silenciosos, A; e
E; sdo polares, e apresentam diferentes frequéncias para 0s modos de vibracdo
longitudinal optico (LO) e transversal optico (TO). Ambos os modos sdo ativos no
Raman e infravermelho [148]. Por outro lado, 0 modo E; ndo € polar e ativo somente no

Raman.

E possivel observar que os espectros Raman do ZnO nio dopado e dopado
(ZnO-Al x) apresentam perfis semelhantes. Contudo, € possivel notar nos espectros dos
6xidos dopados que o modo E; baixo que aparece em aproximadamente 100 cm™, e esta
associado a forte vibracdo dos atomos de Zn em coordenacao tetraédrica na estrutura
wurtzita do ZnO, e 0 modo E; alto que aparece em aproximadamente 438 cm™ que é
caracteristico do deslocamento dos atomos de oxigénio na estrutura do ZnO [148,149],
sofrem forte diminuicdo de intensidade com aumento do teor de fons AI** em relagéo ao

ZnO puro.

Em baixos nimeros de onda, como as bandas Raman que aparecem em 331 cm’
! correspondem ao modo acstico A;, e um pequeno ombro em aproximadamente 380
cm™ é um overtone do fonon A; transversal optico (TO) [150]. Por sua vez, a banda
entre 530 e 580 cm™ pode ser atribuida aos modos de vibragdo A; e E; respectivamente,
ambos sdo vibracdes longitudinais opticas (LO) [151], e sdo caracteristicos de vacancias

de oxigénios na rede cristalina do ZnO, sofrem aumento de intensidade em relagcéo ao
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ZnO puro com a incorporagdo dos fons AI**. Em nmero de onda mais alto, acima de
1000 cm™ é possivel notar uma banda que é devida aos modos de vibracio E,
longitudinal dptica (LO) [148,149].

As mudangas espectrais observadas estdo relacionadas principalmente aos sinais
Raman caracteristicos das vibraces de fons Zn®* no reticulo cristalino do ZnO e do
deslocamento e vacancias de atomos de oxigénio. Estas sugerem que realmente alguns
fons de Zn** foram substituidos por AI**, que por possuirem raios inicos e valéncias
distintas, podem causar mudangas estruturais na rede cristalina hospedeira do ZnO
[152,153] confirmando que ocorreu efetiva dopagem, o que esta em acordo com 0s

resultados de DRX (Figura 12).
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Figura 16 - Espectros Raman obtidos para o ZnO puro e dopado com diferentes

concentracdes de AI** (ZnO-Al x), calcinados em atmosfera de ar a 500°C.

A Figura 17 apresenta os espectros Raman do Al,O3; puro e dopado com
diferentes teores de zZn** (Al,0s-Zn x) calcinados a 1100°C e também Al,Os; puro
calcinado a 1300 °C. Para os oOxidos calcinados a 1100 °C, os difratogramas de raios-X
(Figura 13) revelaram a presen¢a da a-Al,O3 a qual pertence ao grupo espacial de
simetria D% (R3c) [154] e possui modos vibracionais ativos na espectroscopia Raman,

bem como picos de difracdo caracteristicos da 6-Al,Os. Na a-Al,O3 os fons AI®*
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ocupam sitios Cg e encontram-se em sitios octaédricos coordenados com duas camadas
de 4tomos de oxigénio que ocupam sitios C,. O octaedro é fortemente distorcido [155].
Os modos opticos de fonon previstos para a o-Al,O3 pela teoria de grupo sdo 2A;4 + 5Eg
+ 2Ag, + 4Ey + 3Ay + 2Aq, [155-157] e podem ser observados na Figura 17, para os
oxidos Al,0O3-Zn x calcinados a 1100 °C e alguns deles para a a-Al,O3 calcinada a 1300
°C.

Sobretudo, nota-se nestes espectros um aumento na intensidade do sinal Raman
caracteristico do modo A4 que aparece em aproximadamente 417 cm’, caracterfstico da

vibracdo de fons de AI**

em coordenacdo octaédrica da fase a-Al,O3; [158], com o
aumento do teor de fons Zn**, indicando que o fon dopante influencia na organizacio
estrutural do material. Além disso, nota-se nos espectros Raman dos 6xidos dopados um
sinal Raman localizado em aproximadamente 258 cm™, que aumenta significativamente
de intensidade, com a incorporacdo de ions zinco, em relacdo ao espectro do Al,O3
puro; revelando assim a influéncia do ion dopante no ambiente quimico dos 6xidos
Al;O3-Zn X, e provocando mudangas estruturais nestes, em relacédo ao Al,O3 puro. Este
sinal Raman, revela a influéncia que os fons Zn** podem causar no ambiente quimico
dos 6xidos dopados Al,Os-Zn x em relacdo ao 6xido de aluminio puro, provocando

mudancas estruturais nos 6xidos dopados.

O sinal Raman que aparece ao redor de 327 cm™ nos espectros dos ¢xidos
dopados Al,O3-Zn X, que ndo aparece no espectro do Al,O3 puro, pode estar relacionado
a um modo acUstico de vibracdo dos fons Zn**, uma vez que estes se encontram

incorporados na rede cristalina do 6xido de aluminio [150,159].
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Figura 17 - Espectros Raman obtidos para os 6xidos Al,O3 puro e dopado com
diferentes teores de Zn** (Al,03-Zn x), calcinados em atmosfera de ar & 1100 °C.

5.1.4. Espectroscopia de Absor¢do Fotoacustica na Regido do UV-Vis (PAS)

A Figura 18(a) apresenta os espectros de absorcao fotoacustica na regido do UV-
Vis (PAS) obtidos para o éxido de zinco ndo dopado (ZnO) e dopado com diferentes
concentracdes de fons AI** (ZnO-Al x). Nota-se que o ZnO no dopado apresenta uma
ampla e intensa absorcdo fotoacUstica entre 250 e 370 nm [132,135], que é
caracteristica de transicOes eletrdnicas da banda de valéncia para banda de conducéo
(energia de banda gap - Eg) [47], sofrendo uma diminuicdo brusca na absor¢éo acima de
380 nm. Os 6xidos dopados ZnO-Al x exibem absorcdo semelhante a do ZnO, porém,
apresentam ligeiro deslocamento desta banda de absor¢do para a regido do visivel
quando comparado ao ZnO puro. Estes resultados demonstram um ligeiro “red-shift”
para os 6xidos dopados, indicando que a incorporacéo de fons AI** na rede cristalina do
ZnO pode interferir sutilmente nas propriedades Opticas deste. Ahmad, M. et al (2013),
também observaram tal fen6meno em seu trabalho em que prepararam ZnO dopado com

aluminio pelo método da combustéo [7].

Os espectros de absorcdo fotoacustica na regido do UV-Vis obtidos para o Al,O3
ndo dopado e dopado com diferentes concentracBes de ions Zn** (AlL,Os-Zn X),

calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C sdo mostrados na Figura 18(b). Estes 6xidos

50



Sinal Fotoacustico (u.a.)

apresentam maxima absorcéo fotoacustica na regido do ultravioleta (UV) entre 285-325
nm que é atribuida a absorcao de energia do Al,O3 para promover elétrons da banda de
valéncia para banda de conducéo [160]. Nota-se que esta banda de absor¢do do Al,O3 é
mais estreita do que a banda de absor¢do do ZnO. Entretanto, 0s espectros apresentam
concordancia com o que existe na literatura a respeito da absorcdo de nanoparticulas de
a-Al,03 [9]

Além disso, os espectros dos éxidos dopados apresentam um pequeno ombro na
regido entre 355 e 400 nm, que pode ser atribuido ao surgimento de niveis eletrénicos
adicionais com a incorporagdo de fons Zn** no reticulo cristalino do Al,Os. Nota-se
também que os oxidos dopados apresentam uma absorcao ligeiramente mais deslocada
para a regido do visivel quando comparado ao Al,O3 puro. Este resultado indica que a
dopagem do Al,O; com fons Zn®* modifica de forma significativa as propriedades

Opticas e eletrénicas deste 6xido.
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Figura 18- Espectros de absorc¢do fotoacustica na regido do UV-Vis para: a) ZnO puro e

dopado com AP

em diferentes composicBes (ZnO-Al x), calcinados em atmosfera de ar
a 500 °C; b) Al, 05 puro e dopado com diferentes concentracdes de Zn** (Al,O5-Zn X),

calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C.
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A partir dos espectros de absor¢éo fotoacustica na regido do UV-Vis foi possivel
estimar os valores de energia de banda gap (Eg) dos oxidos puros ZnO e Al,O3 e
também dos dopados ZnO-Al x e Al,O3-Zn X, a partir da equacdo de Tauc (Equacaoll).
As curvas obtidas a partir da relacdo de Tauc para os dxidos puros e dopados de zinco e

aluminio estao apresentadas nas Figura 19(a) e (b) respectivamente.
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Figura 19 - Relacdo entre hv (eV) versus (ohv)? para a obtencdo das energias de banda
gap (Eg) dos oxidos. a) ZnO puro e dopados (Zn;xAlxO) calcinados em atmosfera de ar
a 500 °C. b) Al,O3 puro e dopados (Al,xZnxO3) calcinados em atmosfera de ar a 1100
°C.

Os valores de E4 estimados para os Oxidos sintetizados a partir das curvas
exibidas na Figura 19, sdo mostrados na Tabela 2. Para os 6xidos de zinco dopado com
aluminio, ZnO-Al x, é possivel notar que houve diminui¢do na energia de banda gap
quando comparado a Eq do ZnO puro ( 3,12 = 0,01 eV), sendo o menor valor de Eq
exibido pelo éxido ZnO-Al 3%, com energia de banda gap de 2,95 + 0,01 eV. Os
menores valores de energia de banda gap dos 6xidos dopados estdo de acordo com o
red-shift observado também nos espectros de absorcdo fotoacUstica destas amostras
(Figura 18(a)). Este deslocamento indica que a insercdo de fons AI** altera as
caracteristicas semicondutoras do ZnO, diminuindo a energia entre suas bandas de

valéncia e conducéo.

Tal comportamento ja foi relatado na literatura em trabalho anterior [7].
Contudo, h& outros trabalhos que por sua vez, relatam que a incorporacao de ions Al
na estrutura do ZnO pode aumentar os valores de energia de banda gap, ou ainda,

deslocar a absor¢do para menores valores de comprimento de onda, ou seja que podem
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provocar um blue-shift, devido ao efeito de Burstein-Moss [63,108,130]. Este efeito
esta relacionado com o aumento da densidade de portadores de cargas, que conduz a um
maior espacamento entre as bandas de valéncia e de conducdo, e por consequéncia o
nivel de Fermi (energia que corresponde ao estado preenchido de mais alta energia a 0
K) é deslocado, ha entdo uma somatoria de energias a serem rompidas pelos elétrons, ou
seja, ao serem excitados aléem de romper a barreira energeética entre a BV e BC (Eg) e
acrescentado uma energia adicional (AE) para alcangarem o nivel de Fermi, por isso é
relatado em alguns trabalhos o aumento no valor da energia de banda gap com a
dopagem. Por exemplo, Al-Ghamdi et al (2014), mostraram que a Eg do ZnO puro
passou de 3,30 eV para 3,35 eV quando dopado com 4% em massa de fons AI** [128].
A diminuicdo na Ey observada para os Oxidos ZnO-Al x sintetizados no presente
trabalho em relacdo ao ZnO puro, esta relacionada possivelmente ao método de sintese
utilizado, o qual pode ter favorecido o surgimento de niveis eletrdnicos adicionais com
a incorporacdo de ions dopantes, devido aos defeitos estruturais que podem introduzir
sub-niveis de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugdo [25]. O possivel
aumento na quantidade de defeitos estruturais com a insercdo de ions dopantes,
principalmente vacancias de oxigénio, foi constatado também a partir dos resultados de

Raman.

Tabela 2 - Valores de Energia de Banda Gap (Eg) estimados para 0 ZnO puro e dopado
(ZnO-Al x) calcinados em atmosfera de ar a 500 °C e Al,O3 puro e dopado (Al,Os-Zn

X) calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C.

Oxido Eq (eV) Oxido Eq (eV)
Zn0O 3,12+ 0,01 Al;O3 4,01 £0,04
ZnO-Al 1% 3,00£0,01| Al,O03-Zn1% 4,05+ 0,08
ZnO-Al 3% 2,95+0,01| Al,O3-Zn3% 3,96 + 0,05
ZnO-Al5% 2,99+0,01| Al,O3-Zn5% 3,92 +0,05
ZnO-Al 10% 3,07 +£0,01 | Al,0s-Zn 10% 3,88 £ 0,10

O Al,O3 puro apresentou E4 de 4,01 + 0,04 eV, e os oxidos dopados (Al,O3-Zn
X), apresentaram valores proximos ao Al,Oz puro. O oOxido Al;,03-Zn 10% foi o que
apresentou o menor valor de Ey de 3,88 + 0,10 eV. Este resultado indica que tanto
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Al,O3 puro como os oOxidos de aluminio dopados com zinco apresentam valores de
energia de banda gap dentro do limite para um material ser considerado semicondutor,
ao redor de 4,0 eV [9]. Além disso, a incorporacdo dos fons Zn** na estrutura cristalina
do oxido de aluminio afeta as propriedades dpticas do Al,Os, promovendo uma sutil
diminuicdo de sua energia de banda gap.

A literatura relata valores de energia de banda gap para o Al,O; em escala
micrométrica, extremamente amplos que variam de 8,7 a 9,4 eV [25] [161], o que
confere a este Oxido caracteristicas de material isolantes. Desta forma, os valores de Egq
obtidos para o Al,O; puro e dopado com diferentes teores de Zn®*, sintetizados no
presente trabalho pelo método sol-gel modificado, revelam-se de grande interesse para a
comunidade cientifica, uma vez que esses pequenos valores de Eg4 caracteristicos de um
semicondutor, podem ampliar as potenciais aplicacGes destes materiais. Os menores
valores de E4 obtidos para os Oxidos sintetizados podem ser provenientes do efeito do
confinamento quéantico que ocorre nas nanoparticulas de Al,O3 e Al,O3-Zn X devido as
suas dimensdes bastante reduzidas [9], como demonstrado na Tabela 1.

Valores semelhantes de energia de banda gap ja foram reportados por Hu, B. et
al (2014), que obtiveram Al,O3 amorfo, na forma de filmes, combinando o método sol-
gel e o processo de “spin-coating” e variando o tratamento térmico. Os valores de Eg
obtidos para o filmes de Al,O3 utilizando tratamento térmico convencional (em mufla)
foram de 4,78 eV e utilizando micro-ondas de 5,22 eV [25], sendo também estes

superiores aos valores de Eq encontrados para o Al,Os sintetizado no presente trabalho.

5.1.5. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

I** também foram

As propriedades Opticas do ZnO puro e dopado com A
investigadas por meio de espectroscopia de fotoluminescéncia a temperatura ambiente,
usando comprimento de onda de excitacdo de 330 nm. Os resultados obtidos sdo
apresentados na Figura 20(a), onde € possivel observar que o ZnO puro e dopado com
AI®** apresentam uma ampla banda de emiss&o na regido do visivel entre 540 e 610 nm,
proveniente de defeitos no cristal ou pela presenca de impurezas. A emissdo maxima
ocorre na regido do verde em aproximadamente 550 nm, que corresponde 2,25 eV. Essa
ampla emissdo pode estar associada a varios tipos de defeitos como as vacancias de
oxigénio (Vo), zinco intersticial (Zn;), vacancias de zinco (Vz,) e oxigénio intersticial
(O) [162] .

54



Intensidade (u.a.)

Além disso, segundo Samanta, P. K. et al (2012) a emisséo na regido do verde ¢
atribuida a recombinacdo de elétrons presos isoladamente em vacéancias de oxigénio
ionizadas (Vo’, Vo', Vo?*) com vacancias fotogeradas [163]. Estes niveis de Vo tem
comparativamente baixa entalpia de formacdo e sdo dependentes de deficiéncia de
oxigénio. A literatura reporta que as vacancias de oxigénio (Vo) podem estar
localizadas de 0,8-1,0 eV abaixo da banda de conducdo (BC) [164]. Assim, a emissao
na regido do verde em aproximadamente 2,25 eV ( 3,12 eV (Eq estimada para o ZnO) —
0,9 eV = 2,22 eV) esta associada possivelmente ao decaimento de elétrons presos nas
vacancias de oxigénio, para sub-niveis mais internos criados pelas Vo, sendo o limite a
banda de valéncia (BV) do semicondutor. Esse fendmeno pode ser observado de forma
esquematica na Figura 21. Por outro lado, a banda de emissdo menos intensa que
aparece entre 570 e 610 nm ¢é atribuida as emissdes amarela e laranja do ZnO, e estdo

associadas a ions de zinco intersticiais (Zn;) [162].
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Figura 20 - Espectros de fotoluminescéncia obtidos para os éxidos puros e dopados com
1, 5 e 10% em mol obtidos em temperatura ambiente, excitados em Aex= 330 nm. a)
ZnO puro e dopado com AI** (ZnO-Al x); b) Al,O5 puro e dopado com Zn**(Al,05-Zn

X).
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Figura 21 - Diagrama esquematico proposto para emissdes na regido verde através das

vacancias de oxigénio para 0 ZnO (adaptado de ref. [164]).

Ainda na Figura 20(a), é possivel observar que a insercdo de 1, 5 e 10% em mols
de fons AI**, aumenta significativamente a emissdo dos 6xidos na regido do visivel, com
0 aumento de intensidade na banda entre 540 e 560 nm, ja atribuida a emissao verde, e
entre 560 e 610 nm (amarelo e laranja). A maior intensidade de emissdao de
luminescéncia dos 6xidos dopados em relacdo ao ZnO puro, provavelmente esta
associado a maior quantidade de defeitos que o ion dopante pode causar. Nota-se que a
intensidade das bandas aumenta com as concentracdes de AI** iguais a 1 e 5%, sendo

mais intensa para o dopado com 5% de AI**

, e diminui de intensidade quando a
concentracdo de ions dopante é igual a 10% em mol. Isso se deve provavelmente ao
excesso de fons AIP*, que contribui para uma menor eficiéncia quantica de

luminescéncia.

No processo de dopagem, os fons AI** podem ser incorporados no ZnO
nanoestruturado de duas formas diferentes: criando vacéancias de oxigénio ou ocupando
sitios intersticiais [162]. Quando os ions de aluminio ocupam sitios intersticiais, criam
grande quantidade de defeitos na rede cristalina do ZnO, como por exemplo, vacancias
de zinco (Vzn), vacancias de oxigénio (Vo), zinco e aluminio intersticiais (Zn; e Aly),
sitios que deveriam ser ocupados por oxigénio, mas sdo ocupados por ions zinco,
chamados de anti-sitios de oxigénio (Oz,) e até mesmo sitios que deveriam ser ocupados
por ions de zinco, mas sdo ocupados por ions de aluminio, chamados de anti-sitios de
zinco (Zna), levando ao aumento da intensidade de emissdo dos O0xidos dopados [165].

Essa maior quantidade de defeitos estruturais nos 6xidos dopados em relagdo ao ZnO
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puro, foi observada também nos resultados obtidos por espectroscopia Raman (Figura
16). Em alguns casos, a literatura relata também emissGes na regido ultravioleta para o
ZnO, que geralmente esté relacionada a ions de zinco intersticiais (Zn;) [97,166]. O ZnO
puro sintetizado no presente trabalho, e os 6xidos dopados com AI** até 10% em mol

nao exibiram emissdo no ultravioleta.

Por outro lado, alguns autores relatam que a diminuicdo de defeitos estruturais
no ZnO, como menor numero de vacancias de oxigénio, zinco intersticiais e a
diminuigédo de impurezas, podem facilitar a emisséo de luminescéncia na regido UV, e
em contrapartida, suprimir a emissdo na regido do visivel, como em comprimentos de
onda caracteristicos da emissdo verde [159]. Wang, T. et al (2012), por exemplo,
obtiveram filmes de ZnO recobertos por uma camada de Al,O; amorfo através do
método de deposi¢do em camadas atdbmicas, e identificaram que a camada de Al,O;3 leva
ao aumento da luminescéncia na regido do UV, e a diminuicdo de bandas de emissdo na
regido do verde. Segundo os autores, essa diminui¢do da emissao na regido do verde é
consequéncia da diminuicdo de vacancias de oxigénio neste compdsito. Ou seja, 0s
atomos de oxigénio provindos da camada amorfa de Al,Os, ocuparam as vacancias de
oxigénio no filme de ZnO, durante o crescimento inicial deste, melhorando sua
cristalinidade [167].

Os espectros de fotoluminescéncia obtidos para o Al,O3 puro e dopado com 1, 5
e 10 % em mol de fons Zn?* sdo mostrados na Figura 20(b). E possivel observar que o
Al,O3 puro apresenta uma ampla e intensa emissdo no visivel, entre 540 e 610 nm com
méaximo também em 550 nm, cuja energia, como j& mencionado anteriormente,

corresponde a aproximadamente 2,25 eV.

A intensa banda de emissdo na regido do visivel encontrada para o Al,O3
sintetizado no presente trabalho calcinado a 1100 °C, provavelmente deve-se a mistura
de fases cristalinas (6 e a-Al,O3), como indicado pelos resultados de DRX (Figura 13),
ou ainda, a defeitos estruturais como vacancias de oxigénio [168] e também ao stress
interno no reticulo cristalino [169]. O Al,O; dopado com 1% em mol de fons Zn**
apresentou significativa diminui¢do na intensidade de emissdo luminescente. Os 0xidos
Al;03-Zn 5% e Al,03-Zn 10% também apresentam diminui¢cdo na intensidade de
emissdo luminescente em relacdo ao Al,O3; puro, porém, suas emissdes S&0 mais

intensas do que a do 6xido Al,03-Zn 1%. Nestes niveis de dopagem (5 e 10%), hd um
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excesso de fons Zn**, que contribui para o favorecimento da fase de transicdo 6-Al,0s,
como ja discutido anteriormente, e também para a formacdo de defeitos estruturais,
como anti-sitios de aluminio (Alz,). Os resultados observados nos espectros de
fotoluminescéncia para estes Oxidos estdo em acordo com resultados obtidos por
espectroscopia de espalhamento Raman (Figura 17), que de maneira geral, indicaram

que a introducdo de fons Zn** provoca mudancas na estrutura original do Al,Os.

Atualmente existem poucos relatos na literatura a respeito da emissdo
luminescente para a o-Al,O3 nanoestruturado. Contudo, Itou, M. et al (2009)
prepararam a-Al,O3 através de aquecimento a vacuo, para estudar a influéncia das
vacancias de oxigénio na luminescéncia deste material [170]. Foram identificadas
bandas de emissdo luminescente na regido UV (330 e 410 nm) que foram atribuidas a
defeitos como vacéancias oxigénio ionizadas, ocupadas por dois elétrons (centros F) e
vacancias oxigénio ocupadas por um elétron (centros F*). Também identificaram bandas
de emissdo luminescente na regido do visivel (410 e 503 nm), provindas de defeitos
como divacancias de oxigénio ocupadas por quatro elétrons (centros F,), provindos da
agregacao de centros F [168,170].

5.1.6. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

Com a finalidade de analisar a morfologia dos ¢xidos nanoestruturados
sintetizados, foram obtidas imagens de microscopia por MET (Figura 22). Nas Figura
22(a) e (b) encontram-se as imagens obtidas por MET do ZnO e ZnO-Al 10%
calcinados em atmosfera de ar a 500 °C, respectivamente. Para 0 ZnO puro, verifica-se
particulas com tamanhos variados, porém, em geral, com diametro médio ao redor de 30
nm e morfologia hexagonal. O éxido ZnO-Al 10% (Figura 22(b)), por sua vez,
encontra-se bastante particulado, com granulometria uniforme e didmetro de particula
em torno de 10 nm. Em ambos os 6xidos, os tamanhos de particulas detectados a partir
das micrografias exibem boa concordancia com o didmetro médio de cristalito estimado
pela eq. de Scherrer (25 e 8 nm, respectivamente).

As Figura 22 (c) e (d) mostram as imagens de MET obtidas para o Al,O3; e
Al;03-Zn 10% calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C, respectivamente. As imagens
revelam que os Oxidos encontram-se bastante particulados e aglomerados e, no caso do

oxido Al,O3-Zn 10% (Figura 22(d)), é possivel verificar que este exibe morfologia
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predominantemente clbica. Nota-se também que as nanoparticulas possuem diametro
ao redor de 10 e 20 nm para o Al,O; puro e Al,O3 dopado com 10% de Zn*,

respectivamente.

Al,O5-Zn 10 1100 °C

20nm 8

— —

Figura 22 — Imagens obtidas por MET para os Oxidos nanoestruturados: a) ZnO. b)
ZnO-Al 10% apos calcinagdo em atmosfera de ar a 500°C; c) Al,O3; d) Al,03-Zn 10%

apos calcinacdo em atmosfera de ar a 1100°C.

5.1.7. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura 23 mostra as imagens obtidas por MEV para os éxidos ZnO (a), ZnO-
Al 1% (b), ZnO-Al 5% (c) e ZnO-Al 10% (d), calcinados em atmosfera de ar a 500 °C.
Pode-se observar que as nanoparticulas de ZnO encontram-se bastante aglomeradas,
porém, exibem espagos vazios entre estes aglomerados, conferindo-lhes um aspecto

poroso. Com relagdo aos 6xidos dopados, verifica-se nestes uma maior compactacdo das
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particulas com o aumento da quantidade de fons AI**, o que confere a estes 6xidos uma
morfologia semelhante a lamelas. Tal mudanga na morfologia destas amostras, pode
estar relacionada com o menor tamanho de cristalito dos 6xidos dopados ZnO-Al x, em
relacdo ao ZnO puro, como mostrado na Tabela 1, conferindo a estes 6xidos uma maior
tendéncia a agregacgdo e consequentemente, promovendo uma maior compactagédo destas

nanoparticulas.

Zn0O-Al 1% 500 °C

Figura 23 — Imagens obtidas por MEV para os 6xidos nanoestruturados: a) ZnO; b)
ZnO-Al 1%; c) ZnO-Al 5% e d) ZnO-Al 10% apo6s calcinacdo em atmosfera de ar a
500°C.

Na Figura 24 sdo apresentadas as imagens de MEV obtidas para o Al,O3 (a),
Al;03-Zn 1% (b), Al,O3-Zn 5% (c) e Al,O3-Zn 10% (d), calcinados em ar a 1100 °C.
Estas imagens revelam nestes Oxidos a presenca de particulas mais alongadas,
semelhantes a nanoneedles (nanoagulhas), com comprimento em dimensGes
micrométricas e diametros nanométricos. As nanoneedles podem ser caracteristicas do
Al,O3 em estrutura monoclinica, ou seja, caracteristicos da fase 6-Al,03. De maneira
semelhante, tem sido relatada na literatura a obtencdo de nanowires (nanofios) de 6-
Al, O3, sintetizados apds reacdes de precipitacdo seguida de aquecimento, onde entre as
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temperaturas de 900 e 1100 °C predominou a fase 6-Al,O3 com morfologia alongada,

com didmetro de aproximadamente 10 nm e alguns micrometros de comprimento [70].

Observa-se também na Figura 24 que as nanoneedles encontram-se
“suportados” em estruturas com morfologia semelhante a lamelas, provenientes
provavelmente da fase cristalina termodinamicamente mais estavel, a o-Al;Os,
pertencente ao sistema cristalino trigonal, como foi detectado também nos

difratogramas de raios-X obtidos para estas amostras (Figura 14).

O comprimento médio das nanoneedles de Al,O3 puro e dopado (Al,03-Zn Xx)
varia entre 0,5 e 2,3 um. O aumento no comprimento das nanoneedles nas amostras
contendo maiores teores de fons Zn?* dopantes, em relacdo ao Al,O3 puro indica que a
adicdo de fons Zn** na estrutura do Al,O5; promove mudancas na organizagéo estrutural
destes 6xidos, podendo de certa forma, favorecer a formacgdo da fase 6-Al,O3, como
sugerido também pelos resultados de DRX (Figura 14) e espectroscopia Raman (Figura
17).

Al,05-Zn 1% 1100 °C

Figura 24 — Imagens obtidas por MEV para os 6xidos nanoestruturados: a) Al,Oz; b)
Al,03-Zn 1%); ¢) Al,03-Zn 5%; d) Al,03-Zn 10% apds calcinacdo em atmosfera de ar a
1100°C.
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5.1.8. Area Superficial Especifica Total dos O6xidos nanoestruturados

determinada a partir de isotermas do tipo por BET

A érea superficial especifica total determinada por BET para os éxidos puros e
dopados com a minima e maxima concentracao de ions dopantes (1 e 10% em mol) sdo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 — Area superficial especifica total determinada por BET para alguns dos

Oxidos sintetizados.

Oxido Area superficial (m“g™)
Zn0O 21,9
Zn0O-Al 1% 32,2
ZnO-Al 10% 45,8
Al,O3 104,2
Al,O3-Zn 1% 70,8
Al,03-Zn 10% 41,4

A partir da Tabela 3 nota-se claramente a influéncia do ion dopante na area
superficial especifica dos 6xidos. De maneira geral, para 0 6xido de zinco dopado com
aluminio, observa-se um aumento na area superficial dos 6xidos com o aumento do teor
de dopante. Similar comportamento também foi encontrado por Suwanboon, S. et al
(2008), que verificaram que &rea superficial especifica do ZnO puro aumentou de
aproximadamente 7 para 20 m? g}, quando este foi dopado com 10% em mol de Al
[171]. O aumento da area superficial total dos 6xidos ZnO-Al x em relagdo ao ZnO puro
pode estar associado aos menores tamanhos de cristalitos observado para estes, através
dos resultados de DRX (Tabela 1) e de MET (Figura 22).

Com relacdo & Area Superficial Especifica Total obtida para o 6xido de aluminio
dopado com zinco, de maneira contraria, 0 fon dopante neste caso Zn**, propiciou a
diminuicdo da area superficial dos 6xidos com aumento de sua concentracdo. A area
obtida para o Al,O; puro de 104,8 m? g est4 de acordo com o valor encontrado na
literatura para este material, que varia entre 50 e 300 m°g™ [172], sendo este um

resultado interessante, uma vez que uma area superficial elevada é uma caracteristica
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requerida para atividade catalitica deste Oxido em diversos tipos de aplicacGes

[173,174], incluindo a fotocatalise heterogénea.

5.1.9. Ponto de carga zero (pHyc,) da superficie dos 6xidos nanoestruturados

Os graficos construidos para obten¢do do pH,c, de acordo com o método
proposto por Prahas, D. et al (2008) [131], para os Oxidos sintetizados no presente
trabalho sdo apresentados no Apéndice 1. Na Tabela 4 sdo apresentados os valores de
pHpc; obtidos para a superficie dos nossos Oxidos nanoestruturados puros e dopados
sintetizados.

Tabela 4 — Valores de pHy, estimados para a superficie dos 0xidos sintetizados.

OXidO pHpcz
Zn0O 11,75
ZnO-Al 1% 10,57
Zn0O-Al 5% 12,00
Zn0O-Al 10% >12,00
Al,O3 10,38
A|203-Zn 1% 9,91
Al,03-Zn 5% 10,46
Al;03-Zn 10% 10,94

Os resultados dos pH,c; mostrados na Tabela 4 indicam que com a adi¢éo de 1%
em mol de fon dopante (AI**) na estrutura do ZnO, seu PHpc, sofre diminuigdo de 11,75
para 10,57. Por outro lado, quando se adiciona 5 e 10% em mol de AI** na estrutura do
Zn0O, 0 pHy; é elevado para valores ao redor de 12. De maneira geral, isso significa que
se 0s experimentos de fotocatélise forem conduzidos com solugdes em pH < 10,57,
estes Oxidos apresentardo carga superficial positiva, e se as solugdes possuirem pH
>12,00, tais Oxidos poderdo apresentar carga superficial negativa. O valor de pHyc
determinado para o ZnO, encontra-se acima de alguns relatos da literatura, que o
reportam ao redor de 9,00 [113]. Contudo, os valores de pH, determinados para 0s
nossos Oxidos de zinco dopados com aluminio, variando aproximadamente entre 10 e

12, j& foram observados para ZnO dopado com o metal de transi¢do Lantanio [175].
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A determinagéo dos valores de pHy, obtidos para a superficie do Al,O3 puro e
dopado com 1, 5 e 10% de fons Zn** também foram determinados, e s&0 mostrados na
Tabela 4. E possivel notar que com a adicdo de 1% em mol de fons Zn** o PHpc, sofre
uma ligeira diminuicdo de 10,38 para 9,91 porém, quando a quantidade de ions
dopantes € de 5 e 10% os valores sdo muito préximos ao do Al,O3 puro, ao redor de 10.
Estes resultados revelam a inser¢do de ions dopantes na estrutura cristalina dos 6xidos
puros, alteram sutilmente seus valores de pHy. O ponto de carga zero equivale ao
ponto isoelétrico da superficie das particulas [114]. Chang, H. e Chang, Y. (2008)
encontraram um valor de ponto isoelétrico de 9,7 para Al,O3 [160], valor este muito

proximo ao pHpc; determinado para o Al,Oj3 sintetizado no presente trabalho.

5.2. Atividade fotocatalitica dos 6xidos nanoestruturados

Um dos objetivos do presente trabalho foi o estudo da atividade fotocatalitica
dos 6xidos sintetizados frente a degradacdo do corante organico Vermelho Congo, sob
irradiacdo com luz artificial, emitindo predominantemente na regiao visivel do espectro
eletromagnético, com o intuito de simular a radiacdo solar. Neste estudo, alguns dos
principais pardmetros que influenciam na atividade fotocatalitica dos catalisadores,
como o pH da solucéo e a concentracdo de catalisador também foram investigados.

A fonte de radiacdo artificial utilizada nos experimentos foi uma lampada de
vapor de mercdrio, cujo espectro de emissdo € mostrado na Figura 25. O espectro foi
obtido através de um CCD (do inglés, charge-coupled device) Horiba Jobin Yon
VC140, com tempo de aquisicdo de 0,3 segundos. E possivel observar que 0s picos mais
intensos, em sua maioria encontram-se acima de 365 nm, ou seja, na regido do visivel
do espectro eletromagnético, como também mostra a Figura 25. A partir da integracédo
dos picos do espectro, e considerando a distancia de trabalho utilizada nos experimentos
de fotocatalise (17 x 10% m) obteve- se o valor da Radiancia (Fluéncia) da lampada
igual a 50,68 J. s*.m”?.
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Figura 25 - Espectro de emissdo da lampada de vapor de mercurio (Empalux, 125 W)
utilizada nos experimentos de fotocatalise e comparacdo da regido de maxima emissdo

da lampada com o espectro eletromagnético (adaptado de [118]).

A fotolise, ou seja, a irradiacdo do corante Vermelho Congo, nas mesmas
condicBes experimentais da fotocatalise, com concentracdo inicial de 20 mg L™, porém,
na auséncia de catalisador também foi obtida para solu¢cbes com pH 3,0; 7,0; 10,0 e
12,0. Aliquotas da solucdo nos respectivos valores de pH, foram retiradas da solucao a
cada 30 min e analisadas por um espectrofotémetro UV-Vis, no comprimento de onda
de méxima absorcdo do corante, ao redor de 498 nm. As curvas de porcentagem de
reducdo de absorbancia do corante em funcdo do tempo de irradiacdo encontram-se no
Apéndice 2 e revelam que na auséncia de catalisador a fotodegradacdo do corante
Vermelho Congo é insignificante, o que certifica a necessidade de se trabalhar com

catalisadores.
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5.2.1. Atividade fotocatalitica do 6xido de zinco puro e dopado com aluminio

5.2.1.1. Efeito do pH da solucéo

O pH da solucéo é um pardmetro importante a ser estudado em experimentos de
fotocatélise, em que se utiliza Oxidos nanoestruturados como catalisadores. Este
parametro influencia na carga elétrica superficial do dxido, bem como, na carga elétrica
do corante. Deve-se haver um equilibrio entre estas cargas, para que a adsor¢ao nédo seja
tdo fortemente favorecida, a ponto do corante ndo dessorver da superficie do catalisador.
De forma semelhante, a repulsdo também ndo deve predominar a ponto de impedir a
interacdo entre o substrato e o corante. A Figura 26 apresenta as porcentagens de
fotodegradacdo obtida por meio da Equacdo 14, ou seja a reducdo de absorbancia em
498 nm (Amax do corante Vermelho Congo) em funcdo do tempo de irradiagéo, para 0s
experimentos de fotocatélise com pH inicial ajustado em 3,0; 7,0; 10,0 e 12,0;
utilizando o 6xido de zinco com maior teor de fon AI** dopante o ZnO-Al 10% como

fotocatalisador (1,000 g L ™*) e concentragdo de VVC igual a 20 mg L™,

1004 @ e A e e e 0 A o)
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Figura 26 - Porcentagem de degradacédo do corante vermelho congo (VC) em funcdo do
tempo de irradiacéo utilizando como fotocatalisador o 6xido ZnO-Al 10% (1,000 g L ™)

em diferentes valores de pH inicial.

66



A partir da Figura 26, nota-se que no experimento em que o pH inicial foi
ajustado em 3,0 houve um equilibrio de adsor¢do-dessorcdo, o que pode ser visualizado
pelas variagcdes em valores negativos de porcentagem de degradagdo. Em pH 3,0 deve-
se considerar que devido ao valor do pKa do corante VVC ser igual a 4,1 este apresentara
cargas positivas oriundas da protonacdo de seus grupos amino (—NHs") e também as
cargas negativas dos grupos sulfonato (-SO3’) (Figura 8), além disso considerando o
valor do pHp;; do ZnO-Al 10% igual ou maior do que 12,0 (Tabela 4) este oxido
possuird carga superficial positiva. Assim, mesmo que ocorram forcas repulsivas entre
as cargas positivas do corante e do catalisador, caso a orientacdo espacial da molécula
seja favoravel, ocorrerd interagdo eletrostatica entre a superficie do catalisador e os
grupos sulfonatos da molécula do corante. Quando o pH inicial foi ajustado em pH 7,0 e
10,0, nota-se que a reducdo da absorbancia foi de 100% antes mesmo do inicio da
irradiacdo, o que se deve a forte adsorcdo do corante na superficie do 6xido, pois nestes
valores de pH a molécula do corante possuira apenas as cargas negativas oriundas de
seus grupos sulfonatos, e as particulas de catalisadores possuira carga positiva,
favorecendo a forte interacdo eletrostatica entre eles. A magnitude desta interacdo € de
forte intensidade, ndo podendo ser analisada a atividade fotocatalitica nestes valores de
pH, e o corante fica apenas adsorvido a superficie do catalisador (ZnO-Al 10%) ndo
ocorrendo sua fotodegradagéo

Ainda na Figura 26 observa-se que o Unico valor de pH em que houve reducéo
da absorbancia, com o tempo de irradiacdo foi em pH 12,0 indicando uma reacdo de
fotodegradagdo. Em pH 12,0 também considerando o valor do pKa do corante VC igual
a 4,1 este possuira apenas as cargas liquida negativa, oriunda de seus grupos sulfonatos,
e o catalisador ZnO-Al 10% de acordo com seu resultado de pHy também possui
carga negativa, e a forte adsorcdo entre as espécies é enfraquecida, prevalecendo entdo
uma certa repulsdo entre a molécula do corante e a superficie do 6xido. Todavia, 0s
grupos amino do VC ainda podem interagir com a superficie negativa do catalisador,
caso a orientacdo espacial lhe seja favoravel, dando inicio ao processo de
fotodegradacéo, atraves da adsor¢éo e deslocando o equilibrio neste sentido. Acredita-se
que a reagdo de fotocatélise neste caso tenha sido eficiente, pois ao final do processo, o
aspecto fisico relacionado a coloracdo do catalisador manteve-se idéntica a inicial, ou

seja, ndo havia indicativo de corante adsorvido a superficie do oxido.
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Desta forma é possivel crer que, nos experimentos fotocataliticos utilizando os
Oxidos ZnO-Al x como catalisadores na degradacdo do VC, o fator determinante para
favorecer as reagdes de fotodegradacdo é o pH, o qual deve ser ao redor de 12,0. Pois,
neste valor de verificou-se que hd o favorecimento da carga negativa na superficie do
catalisador, que pode interagir de forma repulsiva com os grupos sulfonato da molécula
do corante, impedindo a ocorréncia de adsorcéo irreversivel e permitindo que as reacoes

de degradacéo fotocataliticas ocorram.

5.2.1.2. Efeito da concentracdo de catalisador na solugdo

Apos a investigacédo a respeito do melhor pH para se realizar os experimentos de
fotocatalise com os dxidos ZnO-Al x, avaliou-se a influéncia da concentracdo do 6xido
utilizado como catalisador na velocidade da reacdo. Os experimentos foram conduzidos
fixando-se o pH inicial em 12,0; utilizando como catalisador o 6xido com maior teor de
dopante, o ZnO-Al 10% e variando-se sua concentragcdo em 0,125; 0,250; 0,500 e 1,000
g L™ A influéncia da concentracdo deste catalisador na cinética de degradacdo do
corante Vermelho Congo pode ser observada na Figura 27 e 0s espectros de absorbancia

na regido do UV-Vis do corante obtidos durante os experimentos encontram-se no

Apéndice 2.
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Figura 27 - Cinética de fotodegradacao corante Vermelho Congo (20 mg L™) utilizando

diferentes concentragéo do catalisador ZnO-Al 10%.
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Nota-se pela Figura 27, que o comportamento cinético na degradacéo do corante
VC, com a variagdo da concentragcdo de ZnO-Al 10% nédo foi significativamente
alterado, apresentando perfis semelhantes de reagdes que obedecem a uma cinética de
primeira ordem. Entretanto, as constantes de velocidade aparente obtidas para cada
reacao, que sdo apresentadas na Tabela 5, indicam gque o0 aumento na concentracao de
catalisador de 0,125 a 0,500 g L™ aumenta gradativamente a velocidade de reaco, e
mais expressivamente para concentracdo de catalisador de 1,000 g L™. Desta forma,
dentre as concentracOes testadas, a que apresentou melhor rendimento cinético foi a que
contém maior quantidade de catalisador (1,000 g L™), sendo esta concentracido a
escolhida para se analisar a atividade fotocatalitica dos demais 6xidos de zinco dopados

com aluminio.

Tabela 5 - Constantes de velocidade aparente (kap) obtidas para as reagdes de primeira
ordem de degradacdo fotocatalitica do VVC sob luz visivel, utilizando ZnO-Al 10% como
catalisador em diferentes concentragdes, e pH inicial fixado em pH 12,0 em temperatura
ambiente (= 30 °C).

Concentracéo do catalisador

Kap (102 min™
ZnO-Al 10% (g LY o )

0,125 0,26
0,250 0,36
0,500 0,33
1,000 0,39

5.2.1.3. Efeito do teor de fons AI** na atividade fotocatalitica dos éxidos ZnO-Al

X.

Tendo-se investigado os melhores parametros (pH e concentracéo de catalisador)
usando o 6xido ZnO-Al 10%, sendo o melhor pH encontrado igual a 12,0 e a
concentraco de catalisador igual a 1,000 g L™, utilizou-se estes pardmetros para avaliar
a atividade fotocatalitica do ZnO puro e dos 6xidos dopados com diferentes teores de
fons AI**, sendo estes: ZnO-Al 1%, ZnO-Al 3%, ZnO-Al 5% e ZnO-Al 10%. As curvas
cinéticas obtidas nestes experimentos sdo mostradas na Figura 28(a). E os espectros de

absorbancia na regido do UV-Vis para o corante VC durante os experimentos
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A/A0

encontram-se no Apéndice 2. Nota-se na Figura 28(a) que a incorporacdo de fons AlI**
na rede cristalina do ZnO, ndo afeta o perfil cinético de reacdo de primeira ordem na
degradacdo do corante Vermelho Congo. Tal comportamento também foi observado por
Saber, O. et al (2012) em seu trabalho em que preparou ZnO dopado com aluminio, nas
proporcbes de 1, 3, 5 e 10% em massa pelo método solvotérmico, e a atividade
fotocatalitica destes dxidos foi avaliada na degradacdo do Verde Naftol B, utilizando luz
solar como fonte de radiagéo [176].

A incorporacdo de até 6 % em mol de AP

na estrutura cristalina do ZnO,
também foi avaliada por Ahmad, M. et al (2013) que sintetizaram os Oxidos pelo
método da combustdo, e a atividade fotocatalitica destes foi avaliada na degradacdo do
corante Alaranjado de Metila sob irradiagdo com luz visivel e luz solar, e o Oxido
dopado com 4% em mol de AI** demonstrou desempenho fotocatalitica superior aos

demais, ndo afetando também o perfil cinético de degradacédo de primeira ordem [7].

As constantes de velocidade aparente (ki) encontradas neste estudo a partir do
ajuste linear (Equacdo 9) nas curvas de cinética de degradacdo utilizando os diferentes

catalisadores sdo apresentadas na Tabela 6.
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Figura 28 - a) Cinética de fotodegradacéo do corante VC, utilizando como catalisadores
0 ZnO puro e dopado com 1,3,5 e 10% de AI** na concentracdo de 1,000 g L™ e pH
12,0; b) Taxa de degrada do VC utilizando diferentes catalisadores apds 300 min de

irradiagdo com luz visivel.

A Figura 28(b) apresenta a taxa de degradacdo do corante VC utilizando 0s

oOxidos de zinco puro e dopados com aluminio como catalisador. A taxa de degradagéo
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do corante foi obtida a partir da equacdo 14, onde podemos observar claramente que o
ZnO exibe atividade fotocatalitica superior aos oéxidos dopados, degradando
aproximadamente 96% do corante Vermelho Congo, ap6s 300 min de irradiacdo sob luz
visivel. O ZnO-Al 1% também apresentou uma boa eficiéncia fotocatalitica, degradando
cerca de 80% do corante ap6s 300 min de irradiacdo. Os Oxidos dopados com 5 e 10%
exibiram taxa de degradacdo semelhantes, ao redor de 65%, e a menor taxa de
degradacéo para o VC foi observada usando o 6xido ZnO-Al 3% (= 50%).

Tabela 6 - Constantes de velocidade aparente (k) obtidas para as reagdes de primeira
ordem de degradacdo fotocatalitica do VC sob luz visivel, utilizando os Oxidos
nanoestruturados ZnO-Al x (1,000 g L™) como catalisadores em pH 12,0 em

temperatura ambiente (= 30 °C).

Catalisador Kap (107 min™)
ZnO 1,00
Zn0O-Al 1% 0,52
Zn0O-Al 3% 0,25
ZnO-Al 5% 0,41
ZnO-Al 10% 0,39

Embora em alguns estudos relacionados a atividade fotocatalitica do ZnO-Al X,
seja reportada a melhora da atividade fotocatalitica com a dopagem, a influéncia do
dopante AI** no processo ainda é incerta e deve ser investigada com mais detalhes.
Neste trabalho, acredita-se que o fator predominante na eficiéncia fotocatalitica dos
oxidos para a fotodegradacao do corante VC, ndo seja a area superficial do 6xido, uma
vez que a incorporacdo de até 10% em mol de AI** na estrutura do ZnO, aumentou sua
area superficial de 21,9 para 45,8 m? g™ (Tabela 3), nem tampouco, a energia de banda
gap (Tabela 2), mas sim, os defeitos superficiais como, as vacancias de oxigénio, como
evidenciado pelos resultados de Raman e fotoluminescéncia. E conhecido que a
intensidade fotoluminescente reflete na taxa de recombinacdo entre os elétrons e
vacancias fotogerados [177]. Em outras palavras, materiais que possuem alta
fotoluminescéncia como os oxidos ZnO-Al x sintetizados no presente trabalho, em que

a taxa de recombinacdo entre as cargas fotogeradas ocorrem em um curto intervalo de
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tempo (da ordem de nanosegundos), podem apresentar menor atividade fotocatalitica

quando comparados ao ZnO puro, como j& tem sido reportado na literatura [177].

A degradacdo do corante Vermelho Congo, tem sido relatada utilizando
nanoparticulas de éxido de cobre (CuO) como catalisador, sob irradiagdo de luz solar
[178]. Os pesquisadores observaram que ap0s 120 min de irradiacdo, foi possivel
degradar 85% desse corante. Por outro lado, no mesmo estudo foi analisada a taxa de
degradacdo dos corantes Azul de Metileno e Vermelho de Metileno, nas mesmas
condigbes experimentais, e a taxa de degradacdo destes foi de 93 e 90%,
respectivamente. Estes estudos demonstraram a complexidade envolvida na degradacao
fotocatalitica do corante VC em relacéo aos outros corantes investigados, 0 que se deve

provavelmente a sua estrutura molecular mais complexa (Figura 8).

Estudos recentes que reportam a degradacdo fotocatalitica do corante Vermelho
Congo, utilizando como catalisadores ZnO puro e ZnO dopado com Paladio (Pd) foram
desenvolvidos por Gui, N. et al (2016) [127], e a taxa de degradacdo encontrada para
este corante utilizando ZnO puro como catalisador foi de apenas 53% ap6s 60 min de
irradiacdo UV, e o melhor valor encontrado foi para o 6xido de zinco dopado com 5%
em massa de paladio, sendo essa taxa igual a 98%, com mesmo tempo de irradiacédo (60
min). Os resultados desta pesquisa indicaram que o ZnO dopado com Pd, apresenta
maior eficiéncia fotocatalitica comparado ao 6xido de zinco puro. Todavia, apesar da
alta taxa de degradacdo observada para o Oxido de zinco dopado com Pd, deve-se
considerar que os experimentos foram conduzidos sob irradiagdo ultravioleta e ndo sob

luz visivel, o que dificulta o uso comercial de tais 6xidos.

Desta forma, os estudos de fotodegradacdo do corante VC utilizando os éxidos

de zinco puro e dopado com diferentes teores de AI**

sintetizados no presente trabalho,
revelam-se de grande importancia. Uma vez que os Oxidos foram obtidos por um
método simples, rapido e de baixo custo, que utiliza 4gua como solvente, e o0s
experimentos de atividade fotocatalitica foram conduzidos simulando a radiagdo solar,
revelando bons valores de taxa de degradacdo, o presente trabalho possibilita a
viabilidade de aplicacdo dos respectivos 6xidos na degradacdo de efluentes reais. Além
disso, vale destacar que existem até o momento poucos trabalhos na literatura que

reportam o uso de semicondutores a base de Oxidos nanoestruturados como
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catalisadores para a degradacdo deste corante especifico, o Vermelho Congo, o que

torna o presente estudo ainda mais relevante.

5.2.2. Atividade fotocatalitica do 6xido de aluminio puro e dopado com zinco
5.2.2.1. Efeito do pH da solugéo

Como o 6xido de aluminio possui propriedades diferentes das do éxido de zinco,
consequentemente os dopados Al,O3-Zn x também vao exibir comportamento diferente.
Assim, fez-se 0 estudo das melhores condigdes para os experimentos de fotocatalise
utilizando o 6xido de aluminio com maior teor de Zn®* dopante, o Al,0s-Zn 10%, na
concentracdo de 1,000 g L™. Os valores de pH iniciais, semelhantemente ao estudo
usando os oxidos ZnO-Al x, foram fixados em 3,0; 7,0; 10,0 e 12,0. As porcentagens de
reducdo de absorbancia, calculados por meio da equacdo 14, em funcdo do tempo de
irradiacdo, no comprimento de onda de méaxima absorcéo do corante VC (Anax=498 nm)

sdo apresentados na Figura 29.

A partir da Figura 29 nota-se claramente o comportamento diferenciado do
oxido Al,O3-Zn 10% em relacdo ao 6xido ZnO-Al 10% (Figura 26). Neste caso, em
nenhum dos valores de pH investigados houve reducdo de absorbancia de 100%.
Quando o pH inicial foi ajustado em 3,0 e em 10,0 observa-se através dos valores
negativos de reducédo de absorcdo, que ndo houve reacdo de fotodegradacao do corante,
mas apenas um equilibrio de adsor¢éo-dessorcdo. Provavelmente, porque nestes valores
de pH, onde segundo os resultados de pH,, a carga do catalisador é positiva, a
adsorcdo tenha sido favorecida pela interacdo eletrostatica com os grupos sulfonato. A
adsorcdo pode ter sido forte o suficiente para saturar a superficie do 6xido com o
corante, impedindo a ativacdo do catalisador pela radiacdo, consequentemente néo

formando as cargas fotogeradas (e, h") necessarias para o processo de fotocatalise.
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Figura 29 - Porcentagem de degradagédo do corante Vermelho Congo (VC) em funcdo
do tempo de irradiacdo utilizando como fotocatalisador o éxido Al,O3-Zn 10% (1,000 g

L ) em diferentes valores de pH inicial.

Entretanto, quando o pH inicial foi ajustado em pH 7,0 e em 12,0, 0 processo de
fotodegradacéo foi favorecido, como pode ser observado na Figura 29 com o aumento
da redug@o de absorbancia do corante em seu Amax. Nestes valores de pH a interagéo
entre a superficie do catalisador e a molécula do corante, pode ter sido menos intensa,
favorecendo a troca de moléculas adsorvidas na superficie do 6xido. Além disso, nessa
troca de moléculas na superficie, a possivel camada de corante formada foi desfeita, e a
radiacdo pode ter conseguido atingir a superficie do catalisador excitando-o, e entdo
formando os pares de e e h"; possibilitando assim a ocorréncia de reacdes
fotocataliticas, e promovendo a degradacdo do corante VC. Neste caso, acredita-se que
para os oxidos Al,O3-Zn x, o fator predominante para favorecer a reacdo fotocatalitica
seja a magnitude da interacdo eletrostética entre o catalisador e o corante, que por sua
vez, também depende fortemente do pH do meio.

As constantes de velocidade aparente (kap) encontradas para as reagdes nos pH
iguais a 7,0 e 12,0; as quais exibiram cinética de primeira ordem, foram de 0,11 x 10? e
0,13 x 10 min™. Nos valores de pH iguais a 3,0 e 10,0 ndo foi possivel estimar os
valores de ky,, uma vez que ndo houve reacdo de fotodegradagdo. Assim, como 0s
valores de ki, nas reagdes de fotodegradagéo do corante VC usando o 6xido Al,O3-Zn
10% nos valores de pH igual a 7,0 e 12,0 séo semelhantes, para a realizacdo dos demais
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experimentos, o pH inicial das solucbes foi fixado em 12,0; a fim de se comparar 0s
resultados com os obtidos utilizando os ¢xidos de zinco puro e dopados com aluminio

testados anteriormente também em pH igual a 12,0.

5.2.2.2.  Efeito da concentragdo de catalisador na solugdo

Tendo encontrado o melhor pH para os experimentos de fotocatalise utilizando
como catalisadores os o0xidos de aluminio dopados com zinco, foi avaliada a influéncia
da concentracéo de catalisador na solugdo. Os experimentos foram ent&o realizados com
o pH inicial fixado em 12,0, utilizando-se como catalisador o éxido Al,O3-Zn 10% e
variando-se sua concentracdo em 0,125; 0,250; 0,500 e 1,000 g L™. A influéncia da
concentracdo de catalisador na cinética de degradacdo do corante Vermelho Congo pode
ser observada na Figura 30 e os espectros de absorbéancia na regido do UV-Vis do
corante obtidos durante os experimentos encontram-se no Apéndice 2. As constantes de
velocidade aparente (kaip) determinadas a partir da equacdo 9 para esta reagdes

encontram-se na Tabela 7.
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Figura 30 - Cinética de degradacdo para comparacdo do efeito da concentragdo do

catalisador Al,O3-Zn 10% na fotodegradagéo do corante VC.

Pela Tabela 7 é possivel notar que o melhor comportamento cinético foi

observado para o experimento utilizando a concentracdo de catalisador igual a 1,000 g
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L, sendo que nesta concentracdo obteve-se o maior valor de Kap de 0,13 x 10 min™,
assim escolheu-se esta concentracdo para dar continuidade aos estudos da atividade

fotocatalitica dos demais 6xidos de aluminio dopados com zinco.

Tabela 7 - Constantes de velocidade aparente (kap) obtidas para as reagdes de primeira
ordem de degradacdo fotocatalitica do VC sob luz visivel, utilizando Al,O3-Zn 10%
como catalisador em diferentes concentracGes, e pH inicial fixado em pH 12,0 em

temperatura ambiente (= 30 °C).

Concentracéo do catalisador

Kap (102 mint
Al,03-Zn 10% (g L™ o )

0,125 0,0037
0,250 0,0043
0,500 0,0038
1,000 0,1300

5.2.2.3. Efeito do teor de fons Zn?"na atividade fotocatalitica dos 6xidos Al,Os-

Zn X

Apds os experimentos preliminares que indicaram os melhores parametros para
os experimentos de fotodegradacdo utilizando os éxidos de aluminio dopados com zinco
s30 de pH 12,0 e concentragdo de catalisador de 1,000 g L™, aplicou-se estas condicdes
aos demais 6xidos, Al,Os, Al,O3-Zn 1%, Al,O3-Zn 3% e Al,O3-Zn 5%. Os resultados
de cinética de degradacdo obtidos para tais experimentos encontram-se na Figura 31, e
0s espectros de absorbancia na regido do UV-Vis do corante obtido durante os
experimentos encontram-se no Apéndice 2. Nota-se na Figura 31(a) que a insercdo de
fons Zn%** na estrutura cristalina do Al,Os, neste caso também ndo afetou o perfil

cinético de primeira ordem para a degradacdo do corante VVC.
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Figura 31 - a) Cinética de fotodegradacdo do corante VC, utilizando como catalisadores
o Al,O3 puro e dopado com 1,3,5 e 10% de Zn®* na concentracdo de 1,000 g L™ e pH
12,0; b) Taxa de degradacdo do VC utilizando diferentes catalisadores apos irradiacao

por 300 minutos de irradiacdo com luz visivel.

A partir dos resultados obtidos, e plotando-se In A/A; versus o tempo de
irradiacdo, e fazendo o ajuste linear foi possivel estimar as constantes de velocidade
aparente (Kap) para as reagdes por meio da equagéo 9, e estas encontram-se na Tabela 8.
Na Figura 31(b), encontram-se as taxas de degradacdo do Vermelho Congo obtidas
utilizando os éxidos de aluminio dopados com diferentes teores de Zn** (Al,O3-Zn X)
como catalisadores, ap6s 300 min de irradiacdo sob luz visivel. A taxa de degradacgéo do
corante foi obtida a partir da equacdo 14, onde ndo foi possivel observar uma relacéo
linear entre o grau de dopagem e a eficiéncia fotocatalitica dos 6xidos. O Al,O3 puro
apresentou desempenho superior aos Oxidos dopados com zinco, degradando
aproximadamente 43% de corante ap6s 300 min de irradiacdo. Dentre os 6xidos
dopados, o0 que apresentou melhor eficiéncia na fotodegradacdo do VC foi o 6xido de
aluminio dopado com 10% de zinco, degradando aproximadamente 28% do corante VVC.
E os que apresentaram menor desempenho fotocatalitico foram os 6xidos de aluminio

dopados com 1, 3 e 5% de Zn**, degradando em média 20% do corante VC.
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Tabela 8 - Constantes de velocidade aparente (ki) obtida para as reagbes de primeira
ordem de degradacdo fotocatalitica do VC, utilizando os Oxidos nanoestruturados
Al203-Zn x (1,000 g L™) como catalisadores em pH 12,0 em temperatura ambiente (=
30 °C).

Catalisador k (10 min™)
Al,O3 0,16
Al,03-Zn 1% 0,06
Al,O3-Zn 3% 0,09
Al,O3- Zn 5% 0,07
Al,Os- Zn 10% 0,13

A menor atividade fotocatalitica dos 6xidos Al,O3- Zn x em relagdo aos éxidos
ZnO-Al x, pode também estar relacionada a sua maior intensidade luminescente como
revelado nos espectros de fotoluminescéncia (Figura 20(b)). Como ja discutido
anteriormente, a intensidade de emissdo fotoluminescente, esta relacionada a rapida taxa
de recombinacdo entre os elétrons e vacancias fotogerados [159,177]. Como estes se
recombinam rapidamente, ndo ha tempo suficiente para que ocorra a degradacdo
fotocatalitica e assim, a eficiéncia fotocatalitica destes 6xidos é comprometida. Outra
possibilidade para a menor atividade fotocatalitica dos 6xidos Al,Oz-Zn x em relagdo ao
Al,O3 puro, pode ser a significativa diminuicdo da area superficial dos mesmos, sendo
que o 6xido de aluminio puro apresenta uma area superficial de 104,2 m* g™ e quando

dopado com 10% em mol de fons Zn®* diminui para 41, 4 m*g™* (Tabela 3).

A literatura reporta a obtencdo de compositos de 6xido de aluminio com outros
oxidos metalicos, tais como, Mn30,4 [179] ZnO [159] e TiO, [85], para a preparacao de
Oxidos mistos e aplicacdo em reaces fotocataliticas. Asif, S.A.B. et al (2015),
prepararam Oxido misto de Al,O;3 e Mn3O, em propor¢cdes molares de 50:50, e
aplicaram o composito na fotodegradacdo do corante Azul Cresil Brilhante sob
irradiagdo visivel, e encontram que o nanomaterial possui boa atividade fotocatalitica,
degradando aproximadamente 65% do corante em pH 10,0 e aproximadamente 50% em
pH 5,0 [179]. Stojadinovic, S. et al (2015), prepararam 6xidos mistos de Al,O3; e ZnO, e
avaliaram as propriedades estruturais, dpticas e fotocataliticas do compdsito, o qual

degradou cerca de 50% do corante Alaranjado de Metila, ap6s 12 h de irradiacéo,
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utilizando uma lampada que simula a radiacdo solar [159]. Ismail, A.A. et al (2015)
sintetizaram nanocompésitos de Al,O3 e TiO, com diferentes propor¢fes em massa, e
avaliaram o potencial fotocatalitico dos compoésitos na fotodegradacdo do pesticida
Imazapyr, os resultados obtidos revelaram que o compdsito com 2% em massa de 6xido
de aluminio degradou aproximadamente 98% do pesticida apos 120 min de irradiacédo
UV [85].

Como ja foi enfatizado anteriormente, até 0 momento existem poucos estudos
relacionados & dopagem do Oxido de aluminio com outros metais, bem como, sobre o
estudo da aplicacdo destes materiais como catalisadores em reacdes de fotodegradacéo,
sendo, portanto este estudo um dos primeiros a relatar a sintese e caracterizacdo de
Al,O; dopado com Zn?*, e ainda, sua aplicacio na fotodegradacdo de poluentes
organicos como o corante VC.

6. CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar e caracterizar 6xidos puros e dopados de zinco e aluminio
ZnO, Al,03, ZnO-Al x e Al,03-Zn x, com x igual a 1, 3, 5 e 10% em mol do respectivo
dopante, utilizando um método simples e de baixo custo, 0 método sol-gel modificado.
Os espectros de FTIR dos Oxidos sintetizados revelaram a presenca de bandas de
absorcdo caracteristicas de vibragbes Zn-O e AI-O nos Oxidos puros e dopados,
confirmando a formacdo destes. Os difratogramas de raios-X mostraram que o ZnO
puro e dopado com 1, 3, 5 e 10% em mol de AI**, calcinados em atmosfera de ar a
500°C, possuem boa cristalinidade e apresentam uma Unica fase cristalina caracteristica
do ZnO, levando a crer que os fons AI** foram efetivamente incorporados na rede
cristalina do 6xido de zinco. O Al,O3 puro mostrou elevada dependéncia entre a
temperatura de calcinacdo do precursor e sua cristalinidade. Para o Al,O3 puro
calcinado a 1100 °C, foi possivel identificar duas fases cristalinas da alumina: a a-Al;O3
e a 0-Al,O;, sendo esta ultima uma fase de transicdo para a fase alfa,
termodinamicamente mais estavel. Nos DRX dos oxidos de aluminio dopados com 1, 3,
5 e 10% em mol de Zn** nenhum pico caracteristico de fase secundéria de ZnO foi

13

identificado. Os espectros Raman indicaram que a dopagem do ZnO com ions Al°", bem

como, a dopagem do Al,O3 com fons Zn?* influencia na organizacdo estrutural dos
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respectivos 0xidos e aumenta a quantidade de defeitos estruturais, como as vacancias
de oxigénio.

Os espectros de absorcdo fotoacustica na regido do UV-Vis mostraram bandas
caracteristicas do ZnO e Al,O3 nos respectivos Oxidos puros e dopados, as quais
sofreram um ligeiro “red shift” com a inser¢do dos ions dopantes. A energia de banda
gap (Eg) de ambos os Oxidos (ZnO e Al,O3z) diminuiu com a dopagem. A Eg4 estimada
para 0 ZnO puro foi de 3,12 £ 0,01 eV, enquanto que o O0xido dopado ZnO-Al 3%
apresentou Eq de 2,95 + 0,01 eV. Por sua vez, o valor de Eg obtido para Al,O3 foi de
4,01 £ 0,04 eV e para o o0xido Al,03-Zn 10% igual a 3,88 £ 0,10 eV.

Os espectros de fotoluminescéncia dos Oxidos indicaram que a presenca de ions
AP¥* na estrutura cristalina do ZnO aumenta a intensidade de sua emissdo
fotoluminescente. Por outro lado, a presenca de fons Zn®* na estrutura do Al,O5 provoca
significativa diminuicdo em sua emissdo fotoluminescente. Estes resultados podem ser
atribuidos a defeitos estruturais promovidos pela inser¢éo dos respectivos ions dopantes
em ambos os 6xidos.

Os resultados de pHpc, indicaram que em pH inferior a 9,91, a superficie de
todos 0s 6xidos encontra-se positivamente carregada, o que possibilita uma previsdo da
interacdo destes com o corante Vermelho Congo, nos experimentos de fotocatélise. Foi
possivel constatar também que o aumento no teor de fons de AI** na matriz de ZnO
aumenta sua area superficial de 21,93 para 45,83 m? g*; enquanto que o aumento do
teor de Zn®* no Al,O3 diminui sua area superficial de 104,18 para 41,42 m*g™.

As imagens obtidas por MET para os 6xidos sintetizados revelaram que em
todos os casos as nanoparticulas encontram-se aglomeradas e, em geral, com tamanhos
préximos aos estimados a partir da equacdo de Scherrer. As imagens obtidas por MEV
para estes 6xidos indicaram que os aglomerados de particulas de Al,O3; puro e dopado
com fons Zn?*, formam estruturas alongadas, semelhantes & nanoneedles. As
nanoparticulas dos 6xidos dopados ZnO-Al x apresentam-se mais compactadas quando
comparadas ao ZnO puro, formando estruturas semelhantes a lamelas.

De maneira geral, os estudos de fotocatalise demonstraram que a atividade
fotocatalitica dos Oxidos ZnO-Al x é superior a dos 6xidos Al,O3-Zn X para a
degradacdo do corante Vermelho Congo sob luz visivel, sendo as melhores condicdes
experimentais obtidas em pH 12,0 e concentracdo de catalisador de 1,000 g L™, para a
concentracdo do corante VC igual a 20 mg L™. Verificou-se também, para todos os

sistemas investigados, que o pH foi o pardmetro fundamental para que as reacdes de
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fotocatalise ocorressem, influenciando de maneira expressiva a carga superficial de
ambos, catalisadores (6xidos) e corante, favorecendo ou ndo a interacdo entre eles.
Além disso, a baixa atividade fotocatalitica encontrada para alguns éxidos pode estar
relacionada a intensa fotoluminescéncia destes, ja que esta reflete em uma maior taxa de
recombinacéo entre as cargas fotogeradas (elétrons e vacancias), inibindo o0 mecanismo
necessario para a fotocatalise. A taxa de degradacdo do corante VC obtida ap6s 300
minutos de irradiacdo sob luz visivel, utilizando ZnO como catalisador foi de 96%,
seguido do ZnO-Al 1% que degradou cerca de 80%. Com relacdo ao Al,O3, este
degradou aproximadamente 43%, seguido do Al,03-Zn 10%, o qual degradou 28% do
corante Vermelho Congo.

De maneira geral, o presente trabalho demonstrou que o método sol-gel
modificado possibilitou a obtencao de 6xidos puros e dopados de zinco e aluminio, com
propriedades estruturais e Opticas interessantes e ainda, que estes 6xidos possuem boa
atividade fotocatalitica frente a degradacdo do corante VC sob irradiagdo com luz
visivel, quando comparado a outros estudos reportados na literatura. Além disso, o
Al,O3 nanoestruturado sintetizado neste trabalho, exibiu uma ampla e intensa emissdo
na regido do verde (550 nm), despertando o interesse de pesquisadores que vislumbram
a possibilidade de empregar este nanomaterial em sistemas fotoluminescentes, como em

LEDs, por exemplo.

7. PERSPECTIVAS FUTURAS

Com relacdo as perspectivas futuras do presente trabalho, pretende-se ainda
investigar as propriedades elétricas dos 6xidos puros e dopados de zinco e aluminio
sintetizados, bem como, avaliar a citotoxicidade destes 6xidos, a fim de incorpora-los
em matrizes poliméricas biocompativeis, sob a forma de filmes e fibras, visando

aplicacGes biomédicas.
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Figura A.1 — Plots de ApH versus pH inicial para a determinacao dos valores de pHpc,
dos fotocatalisadores: a) ZnO; b) ZnO-Al 1%; c) ZnO-Al 5% e d) ZnO-Al 10%.
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APENDICE 2 — Fotolise do corante Vermelho Congo e espectros de absor¢do UV-Vis

do VC usando diferentes catalisadores em diferentes concentragoes.
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Figura A.3. - Porcentagem de degradacéo do corante Vermelho Congo (VC - 20 mg L™)
na auséncia de catalisador, ap6s adicdo de HCI ou NaOH (ambos em 1 mol L) para se

obter diferentes valores de pH, em funcdo do tempo de irradiacdo.
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Figura A.4. — Espectros de absorcdo UV-Vis do corante Vermelho Congo durante sua

fotodegradacdo, utilizando diferentes concentracdes do catalisador ZnO-Al 10% em
solucdo. a) 0,500 g L™; b) 0,250 g L™ ¢) 0,125 g L™
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Figura A.5. — Espectros de absorcdo UV-Vis do corante Vermelho Congo durante sua
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