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RESUMO

Neste trabalho foram sintetizados 6xido de zinco, 6xido de ferro, bem
como oOxidos de zinco-ferro em diferentes propor¢cdes dos metais, a partir de
um método sol-gel modificado, com o objetivo de estudar as propriedades
morfoldgicas, estruturais e épticas dos éxidos mistos em relagdo aos puros. As
amostras foram analisadas por FTIR, DRX, MET, UV-Vis, Raman e medidas de
area superficial. O tamanho meédio dos cristalitos variou de 25-10nm,
diminuindo com a adic¢éo de ions ferro ao 6xido de zinco. Os espectros de FTIR
permitiram observar bandas referentes ao estiramento metal-oxigénio, e 0s
difratogramas de raios-X mostraram alteracdes estruturais que ocorrem nas
amostras em funcdo da adicdo de diferentes teores de ions ferro no 6xido de
zinco. Foi possivel observar que o método permitiu a dopagem da estrutura
wurtzita de ZnO em até 1 mol% de Fe®". Os espectros de reflectancia obtidos
por UV-Vis mostraram uma diminuicdo nas energias de banda gap desde
3,1eV (ZnO) para 2,2 eV (amostra contendo 10 mol% de Fe®"). Este fato foi
atribuido as imperfeicbes causadas pela adicdo de atomos dopantes,
comprovados por espectroscopia de espalhamento Raman. A area superficial
aumentou significativamente com a adicdo de ions ferro. A atividade
fotocatalitica dos Oxidos foi determinada pela degradacdo do corante azul de
metileno, e revelou que o ZnO apresenta melhor desempenho quando

comparado aos demais Oxidos sintetizados.

Palavras chaves:

Nanotecnologia; Oxido de zinco; dopagem; fotocatalise



ABSTRACT

In this work, zinc oxide, iron oxide and zinc-iron oxides were synthesized
by a modified sol-gel method, in order to study the morphology, structure and
other properties of these materials. The samples were analyzed by FTIR, XRD,
TEM, Raman scattering spectroscopy, UV-Vis and surface area measurements.
The crystallites average size of the synthesized samples was 25-10 nm,
estimated by the Scherrer’'s equation. The FTIR spectra showed bands related
to the metal-oxygen stretch, and X-ray diffractograms allowed to detect
structural changes occurring in the samples due to the addition of different
amounts of iron ions in zinc oxide. It was observed that the method allowed the
doping of ZnO wurtzite structure with until approximately 1 mol% of iron ions.
The reflectance spectra obtained by UV-Vis spectroscopy showed a decrease
in band gap energy from 3.1 eV (ZnO) to 2.2 eV (sample containing
10mol% Fe*"). It was attributed to imperfections and defects caused by the
addition of dopant atoms, as evidenced by Raman scattering spectroscopy. The
surface area increased significantly with the addition of iron ions. The
photocatalytic activity of the oxides was determined by the degradation of
methylene blue dye, and revealed that the ZnO has a better performance when

compared to other synthesized oxides.

Keywords:

Nanotechnology; zinc oxide; doping; photocatalysis
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1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos a nanotecnologia tem atraido a atencédo de inimeros
grupos de pesquisa em todo o mundo pelas suas potenciais aplicacbes em
diversas é&reas como eletrdnica, catdlise, ceramica, nanocompdsitos,
biomedicina, dentre outras [1, 2]. Ela consiste na habilidade de manipulacdo
atomo por atomo em escala nanométrica. A nanotecnologia diz respeito a
materiais e sistemas cujas estruturas e componentes exibem propriedades e
fenbmenos fisicos, quimicos e/ou biolégicos significativamente novos e
modificados devido a sua escala nano. O objetivo é explorar estas
propriedades por meio do controle de estruturas e dispositivos em nivel
atdbmico, molecular e supramolecular [3].

Dentre os diversos nanomateriais, atualmente se destacam o0s
semicondutores. Eles tém propriedades elétricas que sdo intermediarias entre
0s condutores elétricos e os isolantes. Além disso, as caracteristicas elétricas
destes materiais sdo extremamente sensiveis a presenca baixas
concentracbes de atomos de impurezas, cujas concentracbes podem ser
controladas [4].

Dentre os semicondutores pesquisados, o ZnO se destaca pelas suas
propriedades Opticas, fotoluminescéncia, piezoeletricidade, e propriedades
fotocondutoras [5-7]. O ZnO é um semicondutor do tipo n, com estrutura
hexagonal do tipo wurtzita, e apresenta energia de banda gap de
aproximadamente 3,37 eV, e energia de excitacdo de 60 meV [8]; O ZnO é um
material de baixo custo, pouco toxico [5], e de boa estabilidade quimica e
térmica [9]. Entre as suas principais aplicacdes citam-se: sensores para gases,
agente bactericida, além de ser um 6timo candidato a fotocatalise de corantes
[10-12].

Modificacdes estruturais induzidas por ions metélicos dopantes e/ou
combinagcdo com outros Oxidos tem sido geralmente utilizadas visando
melhorar as propriedades do ZnO para satisfazer os requisitos de aplicacbes
[13, 14]. Trabalhos tém relatado a influéncia da dopagem de ions ferro na
estrutura do ZnO [15-17], revelando significativas melhoras nos resultados com
a adicdo do metal até determinada porcentagem, em aplicacbes como

fotocatalise e sensores para gas.
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O Fe,O3 é um semicondutor com energia de banda gap de
aproximadamente 2,2 eV e sua forma mais estavel é a hematita. Este material
tem sido investigado como um candidato para diversas aplicacdes como:
conversor de energia solar, agente fotocatalitico, eletrodo de baterias, além das
inumeras aplicacdes biomédicas, como magnetohipertermia e na liberacdo
controlada de farmacos [18-21]. O Fe,O3 apresenta propriedades magnéticas
interessantes, além de oferecer outras vantagens como baixo custo, ndo é toxico,
e ser abundante na superficie terrestre [22].

Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais e épticas do
Zn0O, Fe>,03 e 6xidos de zinco-ferro nanoestruturados. Eles foram sintetizados
por um método sol-gel modificado, que possui a vantagem de utilizar agua
como Uunico solvente [23, 24]. As amostras foram caracterizadas por
espectroscopia na regido do infravermelho com transformadora de Fourier
(FTIR), espectroscopia UV-Vis, espectroscopia de espalhamento Raman,
difratometria de raios-X (DRX), e microscopia eletrénica de transmissao (MET).
A eficiéncia fotocatalitica desses 6xidos foi estudada na degradacao do corante
azul de metileno sob irradiacio com lampada de Hg comercial

(A = 320-600 nm) que emite radiacao na regido do visivel.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Nanotecnologia

Desde a mais remota antiguidade, o homem j& se preocupava em
entender o comportamento da matéria que constitui 0s corpos, por meio de
especulacdes filosodficas. Leucipo (440 a.C.) foi o primeiro homem a propor que
a matéria era constituida por pequenas unidades indivisiveis. Entretanto, a
manipulacdo de atomos e/ou moléculas individuais em escala nanométrica é
uma ideia relativamente recente que s6 ganhou maior consisténcia a partir de
1959, em uma palestra dada por Richard Feynman, fisico americano
(Figura 1(a)) [3]. Na palestra intitulada “There’s plenty of room at the bottom”,
ele afirmava que o homem criaria dispositivos cada vez menores e mais
poderosos, e propbs a possivel manipulacdo de atomos quando sugeriu
escrever a enciclopédia britanica na cabeca de um alfinete, introduzindo assim
o conceito de nanotecnologia [1].

Contudo, o termo como o conhecemos hoje sé foi introduzido em 1974
pelo pesquisador japonés Norio Taniguch (Figura 1(b)), que fez a distincdo
entre engenharia em escala micrométrica e o novo campo da engenharia que
estava comecando a emergir [1, 25]. Posteriormente, com o desenvolvimento
dos microscoépios de varredura por sonda foi possivel a manipulacdo atomo por

atomo, e o crescimento acelerado de novas classes de dispositivos nano.

Figura 1. (a) Richard Feynman, considerado o precursor da nanotecnologia e
ganhador do prémio Nobel de Fisica em 1965; (b) Norio Taniguchi, introduziu o termo
“nanotecnologia” para processos controlados na escala nanométrica.
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A nanotecnologia, assim, diz respeito a materiais e sistemas cujas
estruturas e componentes exibem propriedades e fendmenos fisicos, quimicos
e/ou biologicos significativamente novos e modificados devido a sua escala
nanometrica. O objetivo é explorar estas propriedades por meio do controle de
estruturas e dispositivos em niveis atébmico, molecular e supramolecular, e
aprender a fabricar e usar esses dispositivos de maneira eficiente [26]. Alguns
dos acontecimentos histéricos mais importantes na era da nanotecnologia

estao ilustrados cronologicamente no Tabela 1.
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Tabela 1. Cronologia de alguns dos fatos mais importantes na historia da
nanotecnologia.

Ano

Fato importante da nanotecnhologia

1959

1974

1981

1981

1986

1996

1997
1997

1999

2000

2001

Richard Feynman proferiu a palestra There’s plenty of room at the bottom
(“Ha bastante espacgo vazio la embaixo”) para a American Physical Society,

no Instituto de Tecnologia da Califérnia (EUA).

O pesquisador da Universidade de Toquio, Norio Taniguchi, atribui o nome
nanotecnologia ao campo da engenharia em escala submicrométrica.

O microscépio de varredura por tunelamento (STM) foi inventado pelos
pesquisadores da IBM, Gerd Binning e HenrichRohrer.

Primeiro artigo cientifico publicado sobre nanotecnologia por K. Eric
Drexler, pesquisador do Instituto de Tecnologia de Massachusetts —MIT.

O Instituto Foresight é estabelecido para auxiliar no desenvolvimento e
promogdo da nanotecnologia, promovendo muitas conferéncias sobre
nanotecnologia.

Publicacéo do livro The engines of creation por K. Eric Drexler, com teorias
gue ainda continuam revolucionando a nanotecnologia.

Richard Smalley, da Universidade de Rice, descobre os buckminster
fulerenos ou bucky balls.

Invengdo do microscopico de forca atdmica (AFM), também pelos
pesquisadores da IBM, Gerd Binning e HenrichRdhrer.

Richard Smalley desenvolve um método de producdo de nanotubos de
didmetros uniformes.

A primeira empresa em nanotecnologia é criada — a Zyvex.

Primeiro dispositivo hanomecanico baseado na estrutura da molécula de
DNA é criado por Ned Seeman.

Os cientistas Mark Reed e James M. Tour criam um interruptor (chave) do
“‘computador molecular” usando uma unica molécula.

Pesquisadores da Universidade de Rice desenvolveram métodos de
transformacdo de nanotubos de carbono em estruturas rigidas
multicomponentes.

Pesquisadores da IBM desenvolvem métodos para o crescimento de

nanotubos.

Fonte: Duran, 2006 [3].
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Apesar do grande avan¢o da nanotecnologia, ainda ha muito a ser
estudado. As interagcBes entre nanomateriais com células, animais, seres
humanos e meio ambiente sdo complexas, e as propriedades fisicas, quimicas
e bioldgicas precisam ser pesquisadas com mais detalhes para avaliar os
possiveis danos. Materiais que em tamanho macrométrico ndo séo prejudiciais,
podem representar riscos em nanoescala, pois S8o mais susceptiveis a reagir
com células e componentes biolégicos no organismo, aumentando as chances
de respostas inflamatérias e imunoldgicas [27-29].

Quanto ao meio ambiente, o tamanho reduzido facilita a difusdo e
transporte na atmosfera em &guas e solos, causando poluicdo, e
consequentemente, o tratamento desses residuos é dificultado. Deste modo,
apesar das inumeras aplicacbes e dos grandes beneficios que a
nanotecnologia pode proporcionar, o impacto sobre 0 meio ambiente e sobre a

saude humana ainda precisa ser melhor investigado [30].
2.2. Semicondutores

Materiais solidos exibem uma grande faixa de condutividade elétrica.
Uma maneira de classificar estes materiais € de acordo com a facilidade com
gue conduzem corrente elétrica; dentro deste esquema de classificacao
existem trés grupos: condutores, semicondutores e isolantes [4].

Dentre os materiais nanoestruturados, os semicondutores tém atraido
bastante a atencdo de diversos grupos de pesquisa em todo o mundo, por
apresentarem propriedades elétricas diferenciadas. Além disso, impurezas
mesmo em baixa concentracdo ja alteram significativamente as propriedades
elétricas e Opticas desses materiais [4].

Os semicondutores tém como propriedade fisica caracteristica o
aumento da condutividade elétrica com o aumento da temperatura. As
propriedades elétricas de um material sélido sdo uma consequéncia de sua
estrutura de bandas eletrbnicas, isto €, o arranjo das bandas eletronicas mais
externas e a maneira na qual elas sdo preenchidas com elétrons. Neste
sentido, a banda que contém os elétrons de mais alta energia ou elétrons de
valéncia é denominada banda de valéncia; a banda de conducéao € a proxima
banda de maior energia, que €, sob muitas circunstancias, virtualmente

desocupada por elétrons [4].
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O intervalo de energia entre a banda de valéncia e a banda de conducao
€ denominado de banda proibida. A energia necesséria para excitar um elétron
da banda de valéncia a banda de conducgdo é entdo denominada energia de
banda gap (Egap Ou Eg). A Figura 2 ilustra a estrutura de bandas para cada um

dos materiais citados acima.

Banda de condugao

e

Banda
proibida

Isolante \ Semicondutor Condutor v

Banda de valéncia

Figura 2. Estrutura de bandas de um material isolante, condutor e semicondutor.

Os elétrons da banda de valéncia ao receberem energia, sdo excitados
para a banda de conducéo e, sob a acdo de um campo elétrico, geram corrente
elétrica. Entretanto, € necessario que essa energia seja maior que a banda gap
para que isso ocorra.

Os semicondutores podem ser do tipo intrinseco, nos quais o
comportamento elétrico esta baseado na estrutura eletrénica inerente do
material puro, ou quando as caracteristicas elétricas sdo determinadas por
atomos de impurezas, o semicondutor € denominado extrinseco.

Impurezas sao “4tomos estranhos” que muitas vezes foram adicionados
intencionalmente para conferir caracteristicas especificas aos materiais. Elas
podem introduzir um excesso de elétrons ou de vacéancias na regido proibida
de materiais de alta pureza. Esse processo de introducdo de impurezas que
podem ser do tipo p ou n, sem alteragdo na estrutura cristalina do material de
partida € denominado dopagem [4]. Um exemplo de dopagem substitutiva esta

esquematizado na Figura 3.
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Figura 3. Esquema de dopagem de uma estrutura cristalina (os atomos em amarelo
sdo os denominados atomos dopantes) [15].

Um material semicondutor extrinseco do tipo n caracteriza-se por
apresentar elétrons como os principais portadores de carga. E o caso da
introducdo de &tomos de arsénio ([Ar] 4s® 4p® em um cristal de silicio
(INe] 4s? 4p?), um elétron fica disponivel para cada atomo de dopante que é
substituido no material [4].

J& os semicondutores extrinsecos do tipo p, apresentam a adicdo de
impurezas substitucionais trivalentes (aluminio, boro e galio, por exemplo) que
fazem com que uma das ligacdes covalentes ao redor de cada um desses
atomos figue deficiente em um elétron. A essa deficiéncia se d4 o0 nome de
“lacuna” ou “vacancia”. E o que acontece quando se dopa o silicio ([Ne] 4s%4p?)
com &tomos de galio ([Ar] 4s? 4pY), por exemplo [4, 31]. A Figura 4 apresenta a
estrutura de bandas de um semicondutor do tipo n e p.

Banda de
conducgdo
Estado
doador & ®"€" Banda
proibida
_Q_Q_Q.
° ~] Estado
receptor
Banda de
valéncia
Tipo n Tipo p

Figura 4. Estrutura de bandas para semicondutores extrinsecos do tipo n e do tipo p.
Adaptado de Callister, Capitulo 19, 2008 [4].
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Em um semicondutor do tipo n, o nivel de Fermi (energia que
corresponde ao estado preenchido de mais alta energia a 0 K) é deslocado
para cima no espacamento entre bandas até dentro da vizinhanca do estado
doador. J& em um semicondutor do tipo p cada atomo de impureza introduz um

nivel de energia dentro da banda proibida, préximo a banda de valéncia.
2.3. Métodos de sintese de 6xidos nanoestruturados

Dentre a grande variedade de métodos de sintese citam-se: moagem em
moinho de bolas [32], sintese hidrotérmica, co-precipitacdo, sonoquimico,
combustdo, método Pechini, sol-gel, e outros [14, 33-38]. Esse grande
interesse deve-se ao fato também de que as condicGes experimentais
apresentam grande influéncia nas propriedades das nanoparticulas, tais como
tamanho, cristalinidade, morfologia, area superficial e porosidade.

Algumas dessas técnicas utilizadas para a sintese de nanoparticulas

serdo descritas a seguir.
2.3.1. Moagem em moinho de bolas

No método de moagem mecanica, também conhecido como moinho de
bolas, o material a ser processado sofre colisdes de alta energia com esferas
metdlicas que sdo agitadas vigorosamente dentro do moinho, 0 que pode
promover a reagdo entre os reagentes sélidos, e quebrar as particulas em
tamanho muito menor. Essa técnica € capaz de reduzir facilmente o tamanho
de particula & escala nanométrica, e aumentar o limite de dopagem do metal
em baixas temperaturas. E um método simples e de baixo custo que produz
materiais amorfos ou quase cristalinos, e a técnica deve ser ajustada para a

producéo de nanoparticulas monodispersas e cristalinas [39, 40].
2.3.2. Método Hidrotérmico

A sintese hidrotérmica € um método promissor na sintese de
nanoparticulas, que tem atraido a atencdo dos cientistas pela simplicidade,
baixo custo, alta eficiéncia, e pode ser considerada ambientalmente segura
para producdo em larga escala, ja que nao envolve nenhum solvente organico

ou tratamentos posteriores como a calcinagdo. Esta técnica baseia-se numa
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reacao heterogénea em presenca de agua a pressdo e temperatura altas,
geralmente conduzidas em autoclaves [41].

Outra caracteristica da sintese hidrotérmica é que a cristalizacdo
geralmente ocorre em temperaturas mais baixas do que as tipicas de
cristalizacdo por calcinacéo, o que permite um controle melhor do processo de

formacgé&o das nanoparticulas [41, 42].
2.3.3. Co-precipitacao

O método de co-precipitacdo baseia-se na preparacado de precursores a
partir de uma solucado, contendo a mistura de cétions, que é condicionada de
modo a precipitarem juntos [43].

Em alguns casos, é necessario um controle rigido de parametros como o
pH da solucdo, viscosidade, temperatura, concentracdo dos reagentes e
controle nas diferencas de solubilidade entre as varias fases precipitantes que
afetam fortemente a cinética de precipitacdo, para a obtencdo de pds com as
caracteristicas adequadas [44]. O método de co-precipitacdo apresenta
vantagens como baixo custo, temperaturas de reacdo baixa, além de poder

produzir particulas pequenas, de alta pureza [45].
2.3.4. Método Sonoquimico

O método sonoquimico tem sido bastante empregado para a sintese de
nanoparticulas, ligas, compdsitos e o6xidos metdlicos. Suas vantagens se
devem principalmente as condicdes amenas de sintese, como baixa
temperatura, tempo de reacdo curto, e também por ndo precisar da adicao de
solventes e produtos quimicos toxicos. Essa técnica envolve o uso de ondas de
ultrassom (20 kHz-1 MHz), que fornecem energia elevada necessaria para as
reagfes quimicas por meio do processo de cavitacdo acustica, e envolve a
formacao, crescimento e colapso implosivo de bolhas no liquido. Esse colapso
promove um aquecimento local intenso (até 5000 K) e pressdes de até 1800
atm que resultam em colisdes de alta velocidade interparticulas, cuja energia
pode ser usada para a sintese [46].

O método sonoquimico destaca-se na preparacdo de materiais amorfos,

na insercao de nanomateriais dentro de materiais mesoporosos, na deposicao
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de nanoparticulas sobre superficies ceramicas ou poliméricas e na formacao

de nanoesferas de proteinas [47].
2.3.5. Método de Combustao

A sintese por combustdo é um método alternativo aos métodos
tradicionais para a producdo de nanomateriais como ceramicas, compdsitos,
dentre outros. Ela se apresenta como um processo simples e de baixo custo, e
envolve uma reacao redox exotérmica entre um nitrato metalico, agindo como
oxidante, e um combustivel organico como redutor. Apos o inicio da reacdo,
ndo € necessaria uma fonte externa para fornecer calor, pois 0 mesmo é
fornecido pela propria reagéo [48].

A selecdo de um combustivel apropriado é muito importante, devendo
reagir de maneira ndo violenta, produzir gases nao-toxicos e também atuar
como um material quelante adequado para os cations metalicos. Os
combustiveis mais utilizados s&o: acido citrico (CeHgO7), carbohidrazida
(CHgN4O), uréia (CH4N20) ou glicina (C,HsNO,). Esses compostos contém
grupos polares que complexam com os ions metélicos formando um sistema
sol sem precipitacdo e com a remocdo do solvente, tem-se o gel precursor
altamente inflamavel, produzindo as nanoparticulas [49]. As altas temperaturas
atingidas garantem a cristalizacdo e a formacdo de p6s em curto periodo de
tempo com elevado grau de pureza e homogeneidade quimica [50].

2.3.6. Método Sol-gel

O processo sol-gel tem sido bastante utilizado no campo da ciéncia de
materiais [51, 52]. O termo sol é geralmente usado para definir uma disperséo
de particulas coloidais estavel em um fluido, enquanto o gel é um sistema
formado pela estrutura rigida e particulas coloidais. Este método baseia-se na
hidrélise e condensacdo de precursores moleculares, tais como alcoxidos e
ions hidroxilatos metéalicos em solucéo aquosa, sendo a hidrolise a principal
reacdo quimica que conduz a transformacéo de precursores aos produtos
finais. Em seguida, ocorre polimerizagdo por sucessivas adigbes de ions,
condensacao por desidratacdo, nucleacdo e crescimento dos cristais [53]. A

Figura 5 apresenta uma ilustracao do processo.
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Além da vantagem de ser um método simples e barato, o método sol-gel
permite a rapida producdo de um grande numero de amostras com diferentes
composicdes e elevada homogeneidade. Além de nanoparticulas com tamanho
e dispersdo adequados em funcao das diferentes estruturas, funcionalidade e
reatividade do precursor utilizado. Porém apesar de eficiente, o alto custo de

alguns reagentes inviabiliza o processo em larga escala [54].

e®
s sl Evaporagdo ® Tratamento
a Hidrélise porag -4
e —_— —_—
Polimerizacéo | ° dosolvente @ térmico
Y]
Solugdo de Xerogel Oxido

precursores

Figura 5. Representacdo do método sol gel. Adaptado de Znaidi, 2010 [54].

2.4. Oxidos nanoestruturados

24.1.Zn0O

7

O ZnO, também conhecido como zincita € um material promissor,
candidato a aplicacbes em dispositivos spintrdnicos e optoeletronicos. O
grande interesse pelo ZnO foi desencadeado na década de 1990 pelo sucesso
comercial de dispositivos eletronicos a base de GaN, que tem propriedades
semelhantes ao do ZnO [55].

O ZnO possui uma ampla energia de banda gap (aproximadamente
3,37 eV), energia de excitacdo de 60 meV e absorve uma fracdo do espectro
solar maior que o oxido de titanio (TiOy). Além de semicondutor, 0 ZnO € um
material fotocondutor e piezoelétrico que tem sido usado em bloqueadores
solares, transistores, células solares, lasers, diodos, pigmento ndo téxico em
tintas e como agente antibacteriano. Essa gama de aplicacdes deve-se a
propriedades como baixa toxidade, propriedades Opticas e elétricas
interessantes; e também, principalmente ao fato de que é possivel melhorar
essas propriedades dependendo do método de sintese e da dopagem e/ou
combinacdo com outros oxidos [55-58]. Aléem disso, 0 ZnO tem também sido
muito usado como agente fotocatalitico, na decomposi¢cdo de varios corantes

organicos [59, 60].
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A maioria dos compostos binarios de semicondutores do grupo II-VI
cristalizam-se em estrutura cubica do tipo blenda de zinco ou hexagonal do tipo
wurtzita onde cada anion esta rodeado por quatro cations nos vértices de um
tetraedro, e vice-versa. Apesar de esses materiais terem um carater iGnico
significativo, esta coordenacéo tetraédrica é tipica de ligagéo covalente sp®[61].

As estruturas possiveis para 0 ZnO sdo mostradas na Figura 6.

Figura 6. Estruturas cristalinas dos cristais de ZnO: (a) sal de rocha, (b) blenda de
zinco e ¢) wurtzita [61].

O ZnO é um semicondutor com grande quantidade de transportadores
de cargas livres devido principalmente a defeitos estruturais e falhas na
estequiometria. Ele possui condutividade do tipo n por causa das pequenas
variacfes na estequiometria e a um pequeno déficit de &tomos oxigénio [31].

As diversas aplicacbes do ZnO exigem controle das propriedades
desses materiais. A morfologia, por exemplo, exerce grande influencia nas
propriedades. Implica na é&rea superficial, aglomeracdo de particulas e
porosidade, sendo dependente do método de sintese, concentracdo de
reagentes, solventes utilizados, temperatura e tempo de reacgéo [62].

Sua energia de banda gap pode ser modificada através de mudancas no
tamanho da particula, forma, dopagem e mudancas nas condi¢des reacionais
[63].

Taabouche et al.,, 2014 [64] reportaram um aumento da energia de
banda gap a partir da dopagem de ZnO com Co (de 3,23 a 3,37 eV com 5%mol
de Co), pelo método de deposicéo a laser pulsado. Zamiri et al., 2014 [65]
relataram a incorporacao de terras raras (Er, La e Yb) no ZnO, e mostraram
gue morfologia muda com a dopagem, e consequentemente, a energia de

7

banda gap também é modificada devido aos defeitos produzidos. O mesmo



Revisdo bibliogrdfica | 21

comportamento foi observado por Suwanboon et al., 2010 [66] que sintetizaram
ZnO com diferentes morfologias pelo método de precipitacdo, como mostra a
Figura 7.

Figura 7. Diferentes morfologias de ZnO obtidas por Suwanboon et al., 2010 [66].

Devido ao elevado interesse no ZnO nanoparticulado, muitos métodos
de sintese tém sido adaptados e/ou desenvolvidos com o objetivo de obter
materiais com as propriedades desejadas, sob o ponto de vista de aplicacdo. O

método de sintese utilizado nesse trabalho é o método sol-gel modificado,
adaptado por Fernandes et al., 2009 [67].

2.4.2. Oxido de ferro

O ferro é o metal de transicdo mais abundante da crosta terrestre, sendo
0 quarto entre todos 0s elementos, em menor propor¢ao apenas que oxigénio,
silicio e aluminio. Oxidos de ferro sdo compostos encontrados na natureza em
geral, e sdo também frequentemente sintetizados em laboratorio [68].

Os oxidos de ferro consistem em arranjos de anions (normalmente
hexagonais ou cubicos) nos quais 0s intersticios sdo parcialmente preenchidos
com Fe divalentes ou trivalentes, predominando a coordenacdo octaédrica
FeOg, porém a coordenacéo tetraédrica FeO4também esta presente FeO,[68].
Os oOxidos de ferro sdo uma familia de materiais com grande diversidade em
suas propriedades, dentre elas propriedades magnéticas, elétricas, e fisico-

guimicas, que os tornam muito importantes do ponto de vista cientifico e
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tecnolégico. Essas propriedades séao fortemente dependentes do tamanho da
particula e sua morfologia [69].

Existem 16 tipos diferentes de 6xidos de ferro, que podem também ser
hidroxidos de ferro e Oxi-hidréxidos de ferro, todos estes compostos por Fe
juntamente com O e/ou OH, sendo a sua forma mais estavel a hematita, cuja
estrutura esta ilustrada na Figura 8. Devido a essa variedade, e aos defeitos de
cada estrutura, cada forma apresenta um tipo de semiconducdo, além de
também apresentarem energias de banda gap diferentes [68].

A hematita € um semicondutor do tipo n, com energia de banda gap de
aproximadamente 2,2 eV. A maghemita também €& um semicondutor do tipo n,
porém tem uma energia de banda gap de aproximadamente 2,03 eV. Ja a
wistita € um semicondutor do tipo p, com energia de banda gap de

aproximadamente 2,3 eV [68, 69].

Figura 8. Modelo de célula unitaria da hematita (a-Fe,O3) [68].

Dentre as diversas aplicacdes para os oxidos de ferro destacam-se 0s
processos envolvendo adsorcdo e catalise, além das potenciais aplicacdes
biomédicas [70-72].

Mahmoudi et al., 2011 [2] relataram que o tamanho e a distribuigcdo das
nanoparticulas de Fe,O3 sdo importantes, dadas suas aplicacdes biologicas.
Eles citaram também propriedades da maghemita bem interessantes para uso

em aplicagbes biomédicas, como na magneto-hipertermia, entrega controlada
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de farmacos (drug-delivery) e para agente de contraste em ressonancia
magnética de imagem.

Afkhami et al., 2010 [73] reportaram 0 uso de maghemita com um
tamanho médio de particula de 45 nm, sintetizada pelo método de
co-precipitacdo, para a adsorcédo do corante vermelho do congo, e concluiram
que o pH ideal para o processo € 5,9. Eles constataram que as nanoparticulas
de maghemita levaram cerca de 30 min para adsorver o corante. Roth et al.,
2015 [74] estudaram a influéncia das condicbes de sintese pelo método de
co-precipitacdo, no tamanho e na magnetizacdo das nanoparticulas. Eles
sintetizaram nanoparticulas de Fe,O3; em diferentes fases cristalinas, sendo a
principal delas magnetita, e concluiram que, no caso deles, quanto menor a

particula, menor sua magnetizacao.

2.4.3. Oxido de zinco-ferro

Alguns estudos tém mostrado que o ZnO pode servir como rede
hospedeira para ions de metais de transicdo, permitindo a criacdo de novos
materiais magnéticos semicondutores [75, 76]. Neste contexto, a introducao de
ions ferro como dopante no ZnO pode modificar suas propriedades estruturais,
Opticas, morfolégicas e magnéticas, o que pode ser muito (til dada
determinada aplicacéo.

Saleh et al., 2014 [77] utilizaram o método de co-precipitacdo para a
sintese de nanoparticulas de ZnO dopado com ions ferro, com dopagem limite
de 21%. Eles reportaram o uso do material para a fotodegradacao dos corantes
azul de metileno e do alaranjado de metila, em diferentes pH’s, e concluiram
que a dopagem aumenta a eficiéncia fotocalitica do ZnO. Eles relataram
também uma melhora consideravel nas propriedades magnéticas do ZnO.

Lee et al., 2014 [78] reportaram a dopagem de 4,0% mol de ions ferro no
ZnO, e a diminuicdo da atividade fotocatalitica do ZnO dopado, porém sem
modificar sua capacidade de absor¢cdo UV. Dessa forma, eles sugeriram que
este material poderia ser utilizado em protetores solares no lugar do ZnO puro,
ja que a dopagem reduziria a formacéo de radicais danosos a pele.

Ba-Abbad et al., 2013 [79] sintetizaram nanoparticulas de Fe-ZnO pelo
meétodo sol-gel, usando acetato de zinco, acido oxalico e nitrato de ferro, e

obtiveram nanoparticulas de tamanho ao redor de 15 nm. Eles utilizaram os
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oxidos na fotocatalise do 2-clorofenol, e constataram que o ZnO dopado com
0,5% mol de ions ferro apresenta o melhor desempenho. Bai et al., 2014 [15]
sintetizaram particulas de ZnO dopadas com até 5% mol de ions ferro, na
forma de flores pelo método hidrotérmico. Eles empregaram o material
sintetizado como sensor para gas, na deteccdo do NO,, e constataram que a

melhor resposta foi obtida pela amostra de ZnO dopado com 3% de ions ferro.

Figura 9. MEV das particulas sintetizadas: (a), (b) e (c): 3% Fe-ZnO, (d) 1% Fe-ZnO e
(e) 5% Fe-ZnO, obtidos por Bai et al., 2014 [15].

Na literatura podem-se encontrar outros trabalhos relacionados a
modificacdes e ajustes das propriedades de 6xidos de zinco dopado com ions
ferro. A Tabela 1 mostra um resumo das propriedades de alguns desses

trabalhos.
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Tabela 2. Visdo geral das propriedades e aplicacdes, a partir da dopagem de ZnO
com ions ferro, por diversos métodos de sintese, reportados na literatura.

%mol de Método de Morfologia Tamanho  Observacdes Referéncia
dopante . S
sintese (nm)
5% Hidrotérmico Esférica/ 21 Alargamento [80]
do pico (101)
aglomerada
6% Co- Esférica 19 Aparecimento [81]
Precipitacéo de uma fase
de ZnFe,0,
Co- o A
0
7% precipitacio Nanobastbes 80 (diam.) Desloca.mento [82]
dos picos
(200, 002,
101)
10% Sol-Gel Esférica/ 10-20 Deslocamento [83]
da linha base
aglomerada
1% Sol-Gel Aglomerada 100 fAtividade [84]
fotocatalitica
(cianeto de
potéssio),
controle do pH
0,5% Método Nabastbes 20-40 Deslocamento [85]
(diam.) do pico (002)

Hidrotérmico/

Dip coating

fResisténcia
elétrica

Sensor gas
(etanol)

2.5. Medidas Técnicas Instrumentais

A seguir, serdo brevemente explanadas as técnicas utilizadas neste

trabalho para caracterizacédo dos oxidos de zinco-ferro.

2.5.1. Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

Segundo Skoog, 2009 [86] O espectro infravermelho tem origem nas

vibracdes, deformagbes e estiramentos das ligacdes existentes entre atomos

de uma molécula. A regido do espectro eletromagnético correspondente ao

infravermelho esta no intervalo de comprimento de onda entre 4000 a 400 cm™.

A frequéncia de determinada vibragdo observada no espectro pode ser
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relacionada com as ligacbes dos grupos funcionais presentes na molécula,
fazendo a espectroscopia FTIR bastante importante na identificagcdo e
caracterizacao de nanomateriais.

Uma molécula com N atomos pode vibrar de 3N-6 maneiras diferentes,
se ela n&o for linear, e 3N-5 maneiras diferentes, se for linear, chamadas de
modos normais de vibragdo. Somente os modos normais que correspondem a
uma mudanca de dipolo elétrico permanente podem interagir com a radiagédo
infravermelha, de forma que somente estes modos séo ativos na producao dos
espectros de IV.

Os espectros vibracionais sao obtidos pela exposicdo da amostra a
radiacdo infravermelha e pelo registro da variagdo da transmissdo com a
frequéncia, onde um interferograma por transformada de Fourier converte a
informacdo do dominio de tempo (baseado na interferéncia de ondas que
viajam por caminhos de comprimentos diferentes) para o dominio da freqiéncia
[31].

Espelho
estaciondrio

T

Fout H Divisor de feixe ,
— TYB Espelho

mdvel

Amaostra

Detector

Figura 10. Diagrama um espectrofotbmetro de infravermelho com transformada de
Fourier [86].

Basicamente, os equipamentos atuais de FTIR sdo constituidos pela

fonte, interferdbmetro, amostra e detector. Uma das caracteristicas dos
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equipamentos FTIR é que a medida € rapida, ja que ocorre em todos 0s
comprimentos de onda simultaneamente e o céalculo da transformada é

realizado por modernos e rapidos processadores.

2.5.2. Espectroscopia de espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman, assim como a
espectroscopia no infravermelho, ocorre a partir da interacdo da radiacao
eletromagnética com o0 movimento vibracional dos nucleos. Porém a
espectroscopia de infravermelho tem seus fundamentos baseados em efeitos
de absorcao da radiacdo. Por sua vez, a espectroscopia Raman é governada
por processos de espalhamento de luz pela matéria [86]. O espalhamento
Raman envolve o espalhamento inelastico da radiacdo monocromatica que, ao
interagir com as moléculas, permite a obtencdo de informacfes sobre sua
estrutura [87]. A Figura 11 apresenta um esquema simplificado de um

espectrofotometro Raman.

(n (1) A =030 nm
Laser de Argdinio Laser de ——D—E;P-'
Ti: Safira |
Filtro
Detetor CCD () FPassa-Faixa

Deep Dlepleljun

(V) ()
[Cuntruladur ]@ :| Especiriografo

Filk! .
|T;_-n:| Filtro Motch
L3 5

[ m 2% Eepacia
= = = L] | I
£ I-I_.-.-:En:en:en:en:a G « P oo

Microcomputador =
(V) Porte-Amostras |

Figura 11. Diagrama de blocos ilustrando um sistema de espectroscopia Raman [88].

Somente os modos vibracionais que correspondem a uma mudanca de
polarizabilidade da molécula séo ativos no Raman. A polarizabilidade pode ser
considerada como a medida da facilidade de deformacg&o da nuvem eletrénica

na presenca de um campo elétrico. Quando a molécula tem um centro de
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simetria, nenhum modo pode ser simultaneamente ativo no IV e no Raman,
mas um modo pode ser inativo no IV e no Raman [31].

Nessa técnica, a radiacdo interage com a molécula e € espalhada e,
devido a diferenca de energia de dois estados vibracionais, sua freqiéncia
sofre uma pequena modificacdo. Denomina-se fénon a excitacdo mecanica que
se propaga pela rede cristalina de um solido. Normalmente, essa excitacao &
causada pela agitacdo natural existente em todo o sistema, sujeito a uma

temperatura finita [87].
2.5.3. Espectroscopia na regido da luz Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A espectroscopia UV-Vis fornece informacdo sobre as propriedades
Opticas dos materiais. Antes de se aplicar o estimulo, o analito se encontra
predominantemente em seu estado de energia mais baixo ou estado
fundamental. O estimulo entdo resulta que algumas das espécies do analito
sofrem uma transicdo para um estado de maior energia ou estado excitado.
Obtemos informacfes sobre o mesmo medindo-se a radiacdo eletromagnética
emitida quando este retorna ao estado fundamental ou a quantidade de
radiacdo eletromagnética absorvida decorrente da excitacdo. Cada espécie
molecular é capaz de absorver suas préprias frequéncias caracteristicas da

radiacao eletromagnética, como ilustrado na Figura 12 [89].

(39

~—— F, = hy, = /1(‘“/1_1

Radiac¢ao
incidente
# )

I 0

Radiacao <~1—FE, = hv| = hcid|
transmitida

P 0

Figura 12. Método de absorcéo: quando a energia do feixe incidente corresponde a
excitacdo da amostra para niveis de energia mais altos, a radiacdo P, é absorvida pela
amostra resultando em um feixe transmitido de menor poténcia P [89].

Os instrumentos espectroscopicos na regido UV-Vis apresentam uma
fonte estavel de energia radiante, um seletor de comprimento de onda que isola
uma regido limitada do espectro para a medida, um recipiente para a amostra,

um detector de radiacdo que converte a energia radiante para sinal elétrico
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mensuravel, uma unidade de processamento e de leitura do sinal, geralmente
um computador, como visto na Figura 13. A radiacdo de comprimento de onda
selecionado atravessa a amostra e a radiagcdo transmitida, absorvida ou
refletida é medida [89].

Seletor de 50 00
» |comprimento | > |Amosta—3= | Detector 0{(%
de onda

Fonte

Processador ¢ leitor | @ o ®
de saida do sinal

Figura 13. Principais componentes de um instrumento de espectroscopia UV-Vis de
[89].

Quando a luz incide em um material, muitos processos sao possiveis de
ocorrer, a radiacdo pode ser absorvida, transmitida ou refletida [4].

A absorcdo da radiacdo atenua o feixe de acordo com a Lei de Beer-
Lambert, onde a transmitancia (T) € definida como a fragcdo da radiacao
incidente transmitida pela amostra, e a absorbancia (A) esta relacionada com a

transmitancia de forma logaritmica.

A= —logT = logPi Equagéo 1
0

A absorbancia (A) pode ser considerada a razdo entre a radiacao
absorvida pelo material e a incidente, esta € diretamente proporcional a
concentracdo de uma espécie absorvente (c) e ao caminho Optico (b) do meio
absorvente, onde a é a absortividade, e Py, é a radiacdo incidente, e P a

radiacédo transmitida.

A = abc Equacéo 2

A reflexéo pode ser de acordo com os angulos de incidéncia (especular),
ser uniforme em todas as dire¢Oes (difusa) ou espalhada em uma diregéo. A
razdo entre a intensidade refletida e incidente € chamada de reflectancia (R). A
transmitancia (T), absorbancia (A) e reflectancia (R) estdo relacionadas

segundo a seguinte equacao [89]:
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T+A+R=1 Equacéo 3

A espectroscopia de reflectancia é usada para amostras que sao dificeis
de analisar por medidas de transmitdncia. Em sélidos opacos, a luz ndo
consegue penetrar a amostra, pois é refletida em sua superficie, como é dificil
a analise UV-Vis tradicional, faz-se a analise da reflectancia desses materiais
[89, 90].

O equipamento adicional consiste de uma esfera oca com a parede
interna pintada com tinta branca de alta reflectancia (composta de sulfato de
bario, por exemplo), e orificios para entrada de sinal e posicionamento da
amostra e do sensor. Idealmente, a parte interna seria um difusor perfeito de
luz por reflexdo, ndo absorvendo em nenhum comprimento de onda. A medicao
é realizada com a amostra na frente da janela de luz incidente, concentrando a
luz refletida, a partir da amostra sobre o detector utilizando a esfera, como
mostrado na Figura 14. O valor obtido se torna a reflectancia relativa,

considerando a reflectancia da placa de referéncia branca padréo [90].

Amostra

Figura 14. Esquema representativo da esfera integradora espectrofotdmetro UV-Vis
[90].

2.5.4. Difragédo de raios-X (DRX)

A Difragdo ocorre quando uma onda encontra uma série de obstaculos
regularmente espacados, que s&do capazes de espalhara onda, e tém
espacamentos que sao comparaveis em magnitude, ao comprimento de
onda [4].

Raios-X sdo uma forma de radiacdo eletromagnética que possui altas
energias e pequenos comprimentos de onda - comprimentos de onda da ordem
de grandeza do espagamento atdmicos para solidos. Quando um feixe de
raios-X atinge um material solido, uma porcao deste feixe sera espalhada em

todas as direcOes pelos elétrons associados com cada atomo ou ion que fica
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no caminho do feixe. Em materiais onde os atomos estdo organizados de forma
periddica em determinado volume, como os materiais cristalinos, a difragdo de
raios-X acontece nas dire¢Oes de espalhamento que satisfazem a lei de Bragg
[4] (Figura 15):

niA = 2d sen@ Equacéo 4

onde n é a ordem de difracédo, A é o comprimento de onda do feixe
monocromatico, d é a distancia entre os planos de atomos 6 e corresponde ao

angulo medido entre o feixe incidente e determinados planos do cristal [4].

da

d seni?\y

Figura 15. Esquema do processo de difragdo de raios-X em cristais [31].

As intensidades obtidas em angulos 20, representadas através dos picos
nos difratogramas, correspondem a difracdo do feixe incidente por um determinado
conjunto de planos do cristal, que possuem mesma distancia interplanar, cada qual
com indices de Miller hkl (reflex6es hkl). Essas caracteristicas sdo especificas de
cada substancia de maneira que por meio do DRX € possivel a identificagdo de
varios compostos cristalinos. Por meio dos difratogramas de raios-X, pode-se

estimar o diametro médio das particulas, utilizando a equacao de Scherrer:

091

= — E 3
(B oS 03) guacao 5

onde 0,9 é a constante relacionada a aproximacao de forma esférica, A
€ 0 comprimento de onda da radiacdo, B é a largura do pico a meia altura e

05 0 angulo de Bragg. O padréo utilizado para correcado dos calculos foi LaBg
[91, 92].
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2.5.5. Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A microscopia eletronica de transmissdao (MET) baseia-se na
transmissdo de um feixe de elétrons através da amostra a ser analisada. Este
feixe de elétrons é direcionado para a amostra por meio das lentes do
condensador. Os elétrons defletidos e ndo defletidos pela amostra sédo focados
pela lente objetiva, dando origem a uma imagem intermediaria. Esta imagem é
ampliada pela lente magnética do projetor. A imagem é observada devido a
existéncia de uma placa de metal revestida com uma camada fina de um pé
fluorescente (detector) [4].

A imagem permite a andlise das caracteristicas microesruturais internas.
O contraste da amostra é produzido pela diferenca no espalhamento ou
difracé@o do feixe de elétrons devido aos elementos da estrutura e defeitos.

Entretanto, considerando que os elétrons sao fortemente espalhados
dentro de um solido quando passa através do campo eletrostatico dos atomos,
a amostra deve ser preparada como uma lamina muito fina (10 nm a 1um) para
que uma parcela do feixe incidente seja transmitido para formacéo da imagem.

Ampliacdes de aproximadamente 1000000x s&o possiveis com
microscopia eletrdnica de transmissdo, que € frequentemente utilizada no

estudo de nanomateriais [4, 93].
2.5.6. Medida de Area Superficial Especifica Total (B.E.T.)

A medida de area superficial total € de grande importadncia na
caracterizacdo de nanoparticulas, pois ela influencia em suas propriedades, e
consequentemente, em suas aplicacdes. A area superficial total € obtida por
meio de medidas de adsor¢do fisica pelo método chamado B.E.T.,
desenvolvido por Brunauer, Emmet e Teller. Este se baseia na medida de
sucessivos volumes de um gas nao polar, geralmente nitrogénio, adsorvidos
sobre a superficie interna dos poros do solido, em funcdo da pressdo das
moléculas que se adsorvem, até a saturagdo da superficie. A equacdo B.E.T. é
dada por:

P 1 (c-1) P

= —+
V(Po-P) CV,  CV, Pg

Equacéo 6
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hY

onde V é o volume de N, adsorvido a presséo relativa P/Po, Vi, € 0
volume de N, necessario para cobrir uma monocamada do adsorbato, Py é a

pressdo de saturacdo de N; liquido e C € a constante do sistema gas-solido.

2.6. Aplicacdo dos nanomateriais
2.6.1. Degradacao fotocatalitica

Um dos primeiros trabalhos encontrados na literatura sobre fotocatalise
data de 1921 [94, 95], onde um pesquisador da Suica, Carl Renz, relatou que
utilizando o TiO,, conseguiu reduzir parcialmente, na presenca de luz solar,
alguns compostos organicos. Desde entéo, o estudo da atividade fotocatalitica
de diversos semicondutores tém despertado grande interesse dos grupos de
pesquisa devido a eficiéncia em degradacdes de poluentes.

Corantes utilizados nas industrias para fabricacdo de papéis, plasticos,
téxteis e outros levam a contaminacdo do meio ambiente pelo seu descarte
inadequado. Os tratamentos convencionais de agua e residuos industriais
envolvem processos de longas etapas, como floculagcéo, decantacao, filtracdo e
cloracdo, além da possivel formacdo de subprodutos toxicos. Diferente desses
tratamentos, os fotocatalisadores podem converter 0s poluentes em
substancias inofensivas diretamente nas aguas residuais [96].

O ZnO tem atraido grande interesse devido a sua banda gap
(= 3,37 eV), ser proxima a banda gap do TiO,, que apresenta excelentes
resultados em fotocatalise [97]. No entanto, ambos os semicondutores
absorvem em uma pequena faixa do espectro solar na regiao ultravioleta, o que
muitas vezes limita a eficiéncia fotocatalitica. Dessa forma, visando melhorar
ainda mais a atividade fotocatalitica tem-se modificado a estrutura desses
semicondutores com outros metais e oxidos [98, 99].

Muitos trabalhos relatam uma maior eficiéncia da atividade fotocatalitica
do ZnO quando este é dopado com outros metais [60, 100-102]. Contudo,
outras pesquisas mostram a diminuicdo da atividade fotocatalitica [79, 103]. E
importante lembrar que caracteristicas como morfologia, tamanho, area
superficial e estado de agregacdo da amostra estdo intensamente ligados a

eficiéncia fotocatalitica.
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Quando o fotocatalisador € irradiado por uma radiagdo com energia igual
ou superior a sua energia de banda gap, ocorre transferéncia de um elétron da
banda de valéncia para a banda de conduc¢do, formando um par elétron-
vacancia na superficie do material. A vacéncia pode oxidar a agua adsorvida
na superficie do catalisador formando radicais hidroxilas, enquanto que o
elétron na banda de condugéo reage com O, formando espécies de oxigénio
reativas, como peréxido e anions superoxidos, levando a degradagcdo do
corante, na fotocatalise heterogénea como representado na Figura 16. Além
disso, a alta probabilidade de recombinacdo elétron-vacancia pode competir
com a separacao entre as cargas fotogeradas, comprometendo a eficiéncia do

processo [77].

»
>

Excitacao Recombinacao

Energia de banda gap

Figura 16. Esquema representativo do mecanismo de absorgédo de energia (hv) da
nanoparticula de um semicondutor.

Neste trabalho investigou-se a eficiéncia fotocatalitica dos oOxidos
sintetizados pelo método sol-gel modificado, na degradacgéo do corante azul de
metileno, em diferentes concentracdes de catalisador, sob irradiagdo com
lampada de Hg que emite radiacdo na regido do visivel.

Corantes sintéticos sdo um dos maiores poluentes industriais e
contaminantes de agua. O azul de metileno (MB) € um corante catinico, e sua
estrutura molecular é apresentada na Figura 17. Ele possui uma variedade de

aplicacoes, sendo utilizado principalmente como corante bacteriolégico e como
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indicador. Ele tem sido modelo de poluente para muitos estudos, pois quando
ndo tratado adequadamente causa prejuizos ao meio ambiente [104, 105]. A

estrutura molecular do azul de metileno esta apresentada na Figura 17.

| T Nx T
-+
HSC‘HI‘I\I et Sf e I‘I\IHCHS
CH3 Cl CH3

Figura 17. Estrutura quimica do azul de metileno.

Varios trabalhos tém relatado a degradacdo do MB utilizando
nanoparticulas, e outros materiais. Kerkez et al., 2015 [106] relataram o uso de
nanoparticulas de Ag,O/TiO, na fotodegradacdo do MB utilizando luz visivel.
Eles constataram que com uma concentracdo minima (1%) de Ag.0, a
eficiéncia fotocatalitica do TiO, ja € melhorada. J& Yang et al.,, 2015 [107],
utilizaram um compésito formado por Acido acrilico e PVP para a adsorcdo do
azul de metileno. Alguns parametros como temperatura, pH e tempo foram
estudados, e eles concluiram que o compadsito € muito eficiente na adsorcao do
MB, e que no geral, a temperatura influencia no processo. Shestakova et al.,
2015 [108] degradaram MB utilizando um processo denominado de
“Sonoelectrocatalytic’. Eles utilizaram um ultrassom com diferentes
frequéncias, mais um eletrodo de Ti/Ta,0Os—SnO,, e conseguiram degradar o
azul de metileno em 45 min com esse processo, enquanto que utilizando
somente 0 processo sonoquimico, o tempo de degradacdo do corante era de

90 min.
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3. OBJETIVOS

Sintetizar e caracterizar nanoparticulas de Oxido de zinco-ferro em
diferentes proporcdes, a partir de um método sol-gel modificado, e estudar seu

potencial uso na fotodegradacéao do corante azul de metileno.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1. Sintese dos 6xidos nanoestruturados
4.1.1. Materiais e reagentes

- Poli(alcool vinilico) (PVA), 87 — 89% hidrolisado,
Mw = 124.000 — 186.000 g/mol, Aldrich

- Nitrato de zinco (Zn(NOs3),.6H,0), Synth

- Nitrato de ferro Il (Fe(NO3)3.9H,0), Vetec

- Agua destilada

4.1.2. Equipamentos

- Agitador magnético acoplado com aquecimento elétrico
- Balanca analitica Adventurer TM, precisdo 0,0001g — Ohaus
- Mufla — Quimis

4.1.3. Procedimento

Os o6xidos nanoparticulados foram obtidos utilizando o método sol-gel
modificado, reportado por Fernandes et al., 2009 [67].

Primeiramente, preparou-se uma solucdo aquosa diluida de
PVA (10% ml/v), e agitou-se por 2 h. Em seguida, uma solucdo aquosa
saturada contendo os nitratos dos metais (Zn e Fe) foi adicionada a solucao de
PVA, e mantida sob agitacdo por mais 2 h a temperatura ambiente para
homogeneizacdo. Logo depois, a mistura foi aquecida entre 250 — 300 °C, até
ocorrer evaporacdo da agua e queima inicial da matéria organica. O po
precursor obtido apdés combustéo foi calcinado a 400 °C por 4 h. A Tabela 3

apresenta a nomenclatura utilizada para os 6xidos.
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Tabela 3. Nomenclatura utilizada para os 6xidos nanoestruturados sintetizados.

Amostra Significado

Zn100 ou ZnO Oxido de zinco
Felzn99 ZnO com 1% mol de Fe*'
Fe2Zn9s8 ZnO com 2% mol de Fe**
Fe5Zn95 ZnO com 5% mol de Fe**
Fe7Zn93 ZnO com 7% mol de Fe**
Fe9zn9ol ZnO com 9% mol de Fe**
Fe10Zn90 ZnO com 10% mol de Fe™*

Fel00 ou Fe,03 Oxido de ferro

A Figura 18 ilustra o procedimento de sintese dos Oxidos Zn100,
FelZn99, Fe2Zn98, Fe5Zn95, Fe7Zn93, Fe9Zn91, Fel0Zn90, e Fel00. As
amostras preparadas variam de cor e tonalidade segundo a composi¢cao, como
pode ser observado na Figura 19.

Solugdo aquosa de
PVA (10%m/v) +

solugdo aquosa de
nitrato do metal

o [—
g

4]

. Agitagdo 2h/Tamb -
_> o . ; L 4 - A
Aquecimento " » IREATLR O
a. i 250°C- 300°C Pé precursor Calcinagio 4h/400°C oxidos

nanoestruturados

Figura 18. Representagdo esquemdtica das etapas de sintese dos Oxidos
nanoestruturados.
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"' s
Fe7Zn93 Fe9Zn91 Fel10Zn90 Fel00

Figura 19. Imagem das amostras sintetizadas dispostas de acordo com a
concentracdo (%mol) de Fe**.
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4.2. Caracterizagdo dos 6xidos nanoestruturados
4.2.1. Procedimento
4.2.1.1. Espectroscopia de Absorcao na Regido do Infravermelho (FTIR)

Os oOxidos nanoestruturados obtidos foram analisados por
espectroscopia na regido do infravermelho na forma de pastilhas de KBr com
aproximadamente 1% de amostra, utilizando um Espectrometro de FTIR —
BOMEM 100.

4.2.1.2. Difracédo de Raios-X (DRX)

As andlises de difracdo de raios-X das nanoparticulas foram realizadas
em um difratdmetro de Raios-X SHIMADZU 6000, utilizando radiagéo de cobre
Ka 1,5405 A nas seguintes condigdes: 26 = 20 — 80°, voltagem de 40 KV,
corrente de 30 mA, tempo de contagem de 0,6 segundos, 2°/min e largura de
fenda 0,30 mm. O tamanho médio da particula foi estimado pela equacédo de

Scherrer, como mostrado na sec¢éo 2.5.4.
4.2.1.3. Microscopia Eletronica de Transmisséo (MET)

As amostras foram analisadas em microscépio eletrdnico de transmissao
(JEM-1400 JEOL) operando em 120 kV. Para preparacdo das amostras, 0S
oxidos foram dispersos em etanol por ultrassom e gotas dessa solucdo foram
depositadas em grades de Cu (200 mesh) recobertas de carbono (CF200-Cu,
EMS).

4.2.1.4. Espectroscopia UV-Vis

Os espectros foram obtidos com um espectrofotometro UV-Vis
(PerkinElemer Lambda 1050) em combinagcdo com uma esfera integradora, no
intervalo de 200 a 800 nm, com passo de 0,5 nm. A partir dos espectros foi
possivel calcular a energia de banda gap das amostras, usando a relacdo de
Tauc e a funcédo Kubelka-Munk [109, 110], como mostrado a seguir:
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4.2.1.5. Calculo da energia de banda gap (Ey)

Como dito anteriormente, a diferenca entre as bandas de valéncia e de
conducado é denominada gap [90].

Para estimar a energia de banda gap para um semicondutor opaco tem-
se utilizado a relacdo de Tauc e a teoria de Kubelka-Munk. A teoria de
Kulbelka-Munk é aplicada para amostras opacas de espessura infinita, e
assume que a radiacéo incide sobre o meio dispersante sofre um processo de
absorcao e dispersao, simultaneamente. A radiacao refletida pode ser descrita
em funcdo das constantes de absorcao (K,) e dispersao (S). Desse modo, 0
espectro de reflectancia é convertido na funcdo Kubelka-Munk, em que o a ha
equacdo de Tauc € substituido por F(R), proporcional ao coeficiente de
absorcao [109, 110].

Segundo a relacéo de Tauc:

(hva)Y/™ = A(av — Eg) Equacéo 7

onde: h é a constante de Planck, vé a frequéncia do foton, a € o
coeficiente de absorcdo, A € uma constante, Eq a banda gap Optica e n
corresponde a 0,5 para um semicondutor direto, como é o caso do ZnO. O

espectro de reflectancia foi convertido na funcdo Kubelka-Munk, em que o a na

equacdo de Tauc € substituido por F(R), proporcional ao coeficiente de

absorcao[90].
_ Ka _ (1-R)? <
(R) = —= 5 Equacio 8
(hv F(R))Y/" = A (hv — Eg) Equacio 9

onde: F(R) é a funcdo Kubelka-Munk e R é a reflectancia absoluta da
amostra.

A energia de banda gap foi determinada extrapolando a porcao linear
das curvas do grafico de (hvF(R))? versus hv [90]. A Figura 20 ilustra um
grafico de linearizacdo da equacédo de Tauc para ZnO e destaca a energia de

banda gap E,.
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Figura 20. Gréfico representativo de (hva)? versus hv para determinacdo da energia
de banda gap do ZnO.

4.2.1.6. Espectroscopia de Espalhamento Raman

As amostras foram pastilhadas para formar uma superficie plana e, em
seguida, os espectros obtidos em um espectrémetro SENTERRA (Bruker). O
laser utilizado foi de 532 nm (Poténcia 20 mW, 100 scans e tempo de

integracao 3 s).
4.2.1.7. Medidas de area superficial especifica total

As medidas de area superficial especifica total foram feitas por adsorcao
de N, utilizando o aparelho Quanta Chrome — Nova 1000 séries, aplicando o
modelo B.E.T. (Brunauer-Emmet-Teller). Aproximadamente 100 mg de cada

amostra na forma de p6 foram pré-tratadas com fluxo de N, a 573 K.

4.3. Aplicagcédo dos 6xidos nanoestruturados na degradacgéo fotocatalitica
do azul de metileno

A atividade fotocatalitica das nanoparticulas foi avaliada pela
degradacdo do corante azul de metileno, sob irradiagdo de uma lampada de
vapor de Hg na regido do visivel de 125 W (fluéncia média de
43,82 Jm?>s™), a temperatura ambiente. A concentracdo de azul de metileno
utilizada foi de 4,00 mgL™.
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A Figura 21 apresenta uma foto da camara e os equipamentos utilizados na
fotocatalise. A camara escura possui dois ventiladores nas laterais que mantém
a temperatura constante. A distancia entre a lampada e o recipiente foi fixada
em 17,0 cm, e ajustada quando necessario. O recipiente utilizado era de vidro
(diametro superior de 17,00 cm, diametro inferior de 11,0 cm, altura de 8,00 cm
e capacidade de 1,00 L) envolto por papel aluminio, como mostra a figura,
contendo 400,0 mL de solugéo de MB e 40,00 mg do catalisador (0,10 gL™).

Figura 21. Camara escura com equipamentos utilizados na fotocatalise.

Antes de ser irradiada, a suspenséao foi mantida sob agitacdo magnética
por 1 h no escuro, para que o equilibrio adsorcdo-dessorcéo fosse alcancado.
A lampada foi ligada dentro da camara escura de irradiacdo por 1 h antes do
inicio da fotocatalise para garantir estabilidade na fluéncia e temperatura da
mesma. A medida apds a agitacdo no escuro foi utilizada como valor inicial na
fotodegradacéo.

Posteriormente, a solucédo foi irradiada continuamente. Para amostra
contendo ZnO como catalisador foram retiradas aliquotas a cada 30 min. Para
as outras amostras contendo Oxido de zinco-ferro como catalisador foram
retiradas aliqguotas a cada 2 h. As aliquotas foram centrifugadas para

separacao do solido em suspensao.
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A decomposicdo do corante foi monitorada por medidas de absorcao,
utilizando um espectrofotometro de absorgao UV-Vis na regido de comprimento
de onda de 200-800 nm.

A temperatura e o pH foram monitorados continuamente durante a
radiacdo. O pH da solucédo do corante MB é aproximadamente 5,3, porém, com
a adicdo dos o6xidos, ele se manteve em torno de 7,0 = 0,5; e a temperatura
ficou em aproximadamente 30°C + 2. A Figura 22 ilustra as etapas dos

experimentos de fotocatalise.

17 cm

— A cada 2h —> \—>

‘ 4mL

= 4

Fotoreator

—

B

Separagdo do sélido em Espectrofotémetro
suspensdo UV-Vis

[ il

Figura 22. Representagdo esquemética dos experimentos de fotocatalise.

A concentracdo dos Oxidos empregada nos experimentos foi de
0,10 gL™. Todas as amostras sintetizadas foram testadas: Zn100, FelZn99,
Fe2Zn98, Fe5Zn95, Fe7Zn93, Fe9Zn99, Fe10Zn90 e Fel00.

Por meio da analise das curvas de absorcdo versus tempo (min) foi
possivel verificar o mecanismo cinético da reacdo e calcular os valores da

constante de velocidade.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Caracterizacdo dos 6xidos nanoestruturados

As Figuras 23 e 24 apresentam o0s espectros de FTIR dos oOxidos
nanoparticulados obtidos pelo método sol-gel modificado. Todos os espectros,
de uma maneira geral, apresentam caracteristicas semelhantes, indicando a
similaridade da composicdo dos materiais obtidos.

A banda de absorcdo de alta intensidade em 430 cm™ observada no
espectro do ZnO puro, na Figura 23, é relacionada ao estiramento da ligacéo
metal-oxigénio Zn-O [111]. A banda de absorcdo na regido de 3500 cm™ é
referente as vibracbes do estiramento O-H, provavelmente devido a &agua
adsorvida na superficie das nanoparticulas. Além disso, se observam outros
picos na regido de 1400-1500 cm™, que estdo relacionados & presenca de fons
nitrato e carbonato, residuais da sintese [23]. A formacdo de carbonato é
comum quando se preparam Oxidos metalicos a partir da combustdo de
compostos organicos [112].

Para a amostra de Fe,O3; observam-se bandas na regido de 750 a 400 cm?
que sdao relativas as vibracdes estruturais da ligacdo Fe-O dos 6xidos de ferro.
A fase maghemita tem suas bandas caracteristicas em 700 e 640 cm™,
enquanto a fase hematita apresenta bandas em 540 e 450 cm™ [68, 113]. A
presenca dessas bandas indica a possivel presenca de duas fases cristalinas
de Fe,O3; na amostra sintetizada, o que sera confirmado na sequéncia, na
andlise do DRX.

Os espectros de FTIR dos 6xidos mistos (Zn-Fe), observados na Figura 24,
também apresentam bandas de absorcdo caracteristicas de nitrato, carbonato
e agua. Por sua vez, a banda que aparece na regido entre 400-600 cm™,
caracteristica do ZnO, pode ser atribuida também a vibracdo das ligacOes

Fe-O, que aparecem na mesma regido do estiramento da ligacdo Zn-O [4].
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Figura 23. Espectros de FTIR das amostras: (a) Zn100 e (b) Fel100.
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Figura 24. Espectros de FTIR das amostras de Oxidos de zinco e ferro obtidos:
_ Felzn99, Fe2Zn98,  Fe5Zn95, Fe7Zn93,  Fe9Zn91, Fel0Zn10.

Para o estudo da estrutura cristalina das amostras, assim como o célculo
do tamanho médio das nanoparticulas, foram feitas medidas de Difracdo de
raios-X (DRX). A forma definida e a alta intensidade dos picos indicam que as
amostras séo cristalinas.

Foram utilizados os cartdes padrbes JCPDS 36-1451 para o ZnO
(Figura 25), JCPDS 39-1346 para maghemita e JCPDS 87-1166 para hematita
(Figura 26), que podem ser comparados com os difratogramas obtidos para os

oxidos sintetizados.
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Figura 25. Difratograma do cartdo padréo do ZnO: ZnO (JCPDS 36-1451). Retirado
do banco de dados JCPDS.
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Figura 26. Difratograma dos cartdes padrées do Fe;O3 A) Maghemita
(y-Fe203) (JCPDS 39-1346) e B) Hematita (a-Fe,O3)(JCPDS 87-1166) [114, 115].

Os difratogramas de raios-X para o0s Oxidos nanoestruturados
sintetizados estdo apresentados na Figura 27.

O difratograma da amostra Z100 (ZnO) revela a presenca de uma
estrutura hexagonal do tipo wurtzita [80], com os principais picos em 20 =
31,7°; 34,4°; 36,2°;, 47,5°; 56,5°; 62,8°; 66,4°; 67,9°; 69° [116], em concordancia
com os dados do cartdo padréo apresentado acima.

Picos adicionais sdo observados na amostra contendo 10% mol de Fe®'
(Fe10Zn90), em 206 = 30° e 35° referentes a uma fase secundaria de Fe,0s,
melhor observados na Figura 27 (b). O pico em 35° € comum nas duas fases
de Fe,O3; reportadas na Figura 26, porém o pico em 30° é caracteristico da
fase maghemita.

A amostra FelO0 apresenta duas fases cristalinas, com diferentes
morfologias, cubica e hexagonal respectivamente para as fases maghemita e

hematita, confirmando o que foi sugerido pelas anélises de FTIR.
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Figura 27. (a) DRX dos 6xidos nanoestruturados sintetizados variando a concentracdo de Zn** e Fe*". Na amostra Fe100 os planos marcados
com * sdo referentes a maghemita e com # a hematita, e (b) Zoom (26 = 28-40°) da amostra Fe10Zn100.
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Segundo Pandiyarajan et al., 2012 [80], a substituicdo do Zn*" por Fe*" em
pequenas concentracdes é possivel pelo valor do raio iénico do Fe®*" (0,68 A) ser
menor que o do Zn** (0,74 A). No entanto, a analise dos difratogramas das amostras
contendo diferentes concentracdes de fons Zn®** e Fe** permite observar um
deslocamento da linha base nos picos mais intensos (26= 34° e 36°) a partir de
2mol% de ions Fe®*" (amostra Fe2Zn98). Isso sugere que ha uma segregacdo de
fase a partir de 2 mol% de Fe*, devido as elevadas concentracdes de Fe,Os
utilizadas. Nenhuma mudanca na linha base € observada na amostra contendo 1%
mol de Fe®* (Felzn99), sendo assim, conclui-se que alguns cations Fe*'
substituiram de forma eficiente cations Zn** na estrutura do ZnO, e a dopagem foi
realizada com sucesso. Este valor esta em concordancia com alguns trabalhos que
sugerem que a solubilidade de ions ferro no reticulo do ZnO é de aproximadamente
1% [76, 117, 118].

Um deslocamento no pico (101), 26 = 36° para menor angulo é observado
para todas as amostras mistas quando comparado com o ZnO puro, como mostra a
Figura 28. Isto revela que possivelmente os parametros de rede e o volume da cela
estdo variando com o aumento da concentragdo (mol%) de ions ferro [15]. Além
disso, nota-se que houve um alargamento dos picos conforme se aumenta a
porcentagem (mol%) de Fe®*", quando comparado ao ZnO puro, o que evidencia uma

mudanca no tamanho do cristalito.

Fel0Zn90

Fe9zZn9l

Fe7Zn93

Fe5Zn95

Fe2Zn98

[/

Felzn99

Zn100

35,5 36,0 36,5 37,0 37,5 38,0
26 (grau)

Figura 28. Variacdo do angulo 26 devido & adicdo de Fe*' no ZnO, em diferentes
concentragoes.
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Em todas as amostras ha um pequeno deslocamento para menor angulo, mas
na amostra FelzZn99 esse deslocamento é mais evidente, provavelmente devido a
dopagem. Bai et al., 2014 [15] relataram uma mudanca na posi¢cao dos picos das
amostras de ZnO dopadas com fons Fe**, e afirmaram que isso acontece pela
mudanca nos parametros de rede, e que € um indicativo de dopagem.

Para estimar o tamanho de cristalito dos Oxidos sintetizados utilizou-se a
equacao de Scherrer, sessdo 2.5.4. Os picos escolhidos para o calculo foram os
referentes aos planos (110) (caracteristico do ZnO) em 206 = 32°, e o0 pico em 20 =
35° para o Fe,O3; na amostra Fel00. Os resultados permitem afirmar que as
amostras apresentam um tamanho meédio de cristalito entre 10 — 23 nm, como

mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Estimativa do tamanho médio do cristalito, calculado pela equacgdo de Scherrer.

Amostra Tamanho (nm)
Zn100 23
FelZn99 18
Fe2Zn98 15
Fe5Zn95 11
Fe7Zn93 11
Fe9Zn91 10
Fel0Zn90 16
Fel00 18

Pode-se observar que com adicéo de fons Fe** na amostra, o tamanho do
cristalito diminui, até a amostra Fel0Zn90, que foge desse comportamento, e tem
tamanho médio de cristalito semelhante ao do Fe,Os3 sintetizado. Isso acontece
provavelmente devido a diferenca de raio ibnico entre os metais ( aproximadamente
0,68 A — Fe** e 0,74A — Zn*"), como reportado anteriormente [80]. Quando certa
quantidade de fons Fe®" substituem o Zn®* na estrutura do ZnO, ocorre uma
distorcdo da rede cristalina, resultando em maior tensédo, e consequentemente,

afetando no crescimento normal dos cristais [15].
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O estudo da morfologia das nanoparticulas foi feito utilizando a técnica de
Microscopia Eletrénica de Transmissao (TEM), e as imagens das micrografias
obtidas das amostras Znl100, Fe2Zn98, Fe5Zn95, Fe7Zn93 e Fel00 estdo

apresentadas a seguir na Figura 29.

Figura 29. Micrografias obtidas por MET das amostras (a) Znl100, (b) Fe2Zn98, (c)
Fe5Zn95, (d) Fe7Zn93 — em escala de 50nm e (e) Fe100 — em escala de 10 nm.
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Como pode ser observado, os Oxidos sintetizados apresentam tamanho de
particula estimado de 20 nm, em concordancia com o tamanho de cristalito
calculado pela equacdo de Scherrer. As micrografias revelam também que as
nanoparticulas de ZnO apresentam uma tendéncia a morfologia hexagonal. Como ja
observado pelos DRX, a amostra Fel00 apresenta duas fases cristalinas, com
diferentes morfologias, cubica e hexagonal respectivamente para as fases
maghemita e hematita; diferente das amostras mistas de Oxido de Zn-Fe, que nao
possuem uma geometria definida. Além disso, nota-se também que o material se
apresenta aglomerado.

As propriedades Opticas dos Oxidos sintetizados foram estudadas pelas
medidas de reflectancia difusa, obtidas por UV-Vis, como mostra a Figura 30.
Analisando os espectros, nota-se que reflectancia se mostra intensa a partir de 370
nm para o ZnO. E notdrio que o aumento da concentracdo de ions ferro provoca um
deslocamento da curva para a regido do vermelho (red shift), diminuindo os valores
de banda gap (melhor verificado na Figura 33). Este comportamento também foi
indicado pela mudanca na cor das amostras, de branco para amarelo avermelhado
(Figura 19). Isto pode ser atribuido as interacdes de troca entre os elétrons da banda
sp—d do ZnO e os elétrons d do fon Fe** [90, 119]. Quanto ao Fe,Os, a reflectancia
se mostra mais intensa ao redor de 750 nm, regido do vermelho, condizente com a

coloracdo observada na amostra.
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Figura 30. Gréfico de reflectancia versus comprimento de onda dos Oxidos
nanoestruturados: __ Znl00,  FelZn99, _ Fe2Zn98,  Fe5Zn95,
Fe7Zn93, Fe9Zn91, Fel0Zn90 e Fe 100.

Com o intuito de verificar se realmente ha interagcdo entre os metais, como
sugerido acima, uma medida de reflectancia difusa de uma amostra de mistura fisica
foi realizada. O ZnO e o Fe,03 foram sintetizados separadamente e misturados nas
proporcdes adequadas (10% Fe,O3z e 90% ZnO). A reflectancia dessa amostra foi
comparada com a o 6xido nanoparticulado sintetizado (Fe10Zn90), como mostra a

Figura 31.
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Figura 31. Gréfico de reflectancia versus comprimento de onda das amostras:
_10% Fe,03 + 90% ZnO e Fel0Zn90.

Como € possivel observar, a reflectancia das amostras apresenta
comportamentos diferentes. A maior diferenca € observada entre 380 e 560 nm,
onde a reflectancia da mistura fisica mantém o comportamento do ZnO puro e é
muito maior que a do 6xido misto (Fel0zZn90). Isso demonstra que de fato ha
interac&o entre o ZnO e os fons Fe** na amostra nanoparticulada sintetizada.

Usualmente o ZnO é dopado para alterar o valor da diferenca de energia
entre as bandas de valéncia e de conducdo (banda gap), para ser utilizado em
aplicacfes especificas, como fotocatélise, sensor para gas [120-122]. A energia de
banda gap das amostras sintetizadas foi obtida a partir da extrapolagéo linear da
equacdo de Tauc, como apresentado na Figura 32. Os dados foram tratados
segundo a funcao Kubelka-Munk [109, 110].
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Figura 32. Gréafico de (huvF(R))? versus hv para os 6xidos nanoestruturados obtidos:

Zn100, _ Felzn99, __ Fe2Zn98,  Fe5Zn95, Fe7Zn93,  Fe9Zn9l,

Fel0Zn90 e Fe 100.

Pela extrapolacdo da porcdo linear das curvas (inset), verifica-se que a
amostra Zn100 apresenta uma energia de banda gap de aproximadamente 3,1 eV, e
a amostra Fel00 um gap de 2,0 eV, 0o que estd um pouco abaixo dos valores
encontrados na literatura [123, 124]. Isso pode estar associado a formacdo de
defeitos pontuais durante a reacgéao.

O valor da energia de banda gap das demais amostras esta apresentado a
seguir, na Figura 33. Como é observado, a energia de banda gap diminui
consideravelmente com o aumento da concentracdo de ions ferro, o que é esperado,
ja que a energia de banda gap do Fe,O3 €& menor que a do ZnO. Essa diminuicdo
pode estar relacionada com a incorporacéo de ions do metal de transicdo no reticulo
cristalino do ZnO (mais niveis de energia sao adicionados) gerando imperfeicdes, e

também com a presenca de defeitos pontuais (vacancias de oxigénio) [125].
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Figura 33. Dados de energia de banda gap em funcdo do teor de Fe®* dos Oxidos
nanoestruturados sintetizados. Desvio experimental de = 0,1.

A espectroscopia Raman € uma técnica muito sensivel & qualidade, defeitos
estruturais e desordem do cristal, além de ser uma ferramenta ndo destrutivel para
verificacdo de semicondutores em escala hanométrica [126]. Sendo assim, medidas
de espalhamento Raman de algumas amostras foram realizadas a temperatura
ambiente a fim de investigar as propriedades Vvibracionais dos 6éxidos
nanoestruturados sintetizados, e estdo apresentadas na Figura 34. Nao foi possivel
realizar medidas de Raman das amostras Fe10Zn90 e Fel100, devido a alta poténcia
do laser, pois as amostras continham muita quantidade de Fe,Os, que queima

quando o laser é irradiado.
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Figura 34. Espectros Raman dos Oxidos nanoestruturados sintetizados variando a
concentracdo de Zn*" e Fe*".

O ZnO pertence ao grupo espacial de simetria C¢, com duas unidades
moleculares na célula primitiva. Os modos Opticos de fénon da zona central podem

ser classificados de acordo com a representagao:
Mr=A;+E;+2E, + 2By,

onde os modos B; séo silenciosos, A; e E; sédo polares, Raman e ativos no
infravermelho, ao contrario do modo E,, que n&o é polar e ativo somente no Raman
[127].

No espectro Raman da amostra de ZnO, na Figura 34, pode-se observar um
pico bem definido em 430 cm™, que corresponde ao modo cristalino E, (alto). Esse
modo de vibracdo estd relacionado ao movimento dos atomos de oxigénio, e é
caracteristico da estrutura wurtzita do ZnO [128, 129]. A presenca deste modo de
vibracdo em todas as amostras indica uma estrutura hexagonal do tipo wurtzita, que
€ consistente com os resultados obtidos por DRX. A menor intensidade desse pico,

bem como seu alargamento, indica que a estrutura wurtzita do ZnO é enfraquecida



Resultados e discussdo | 57

pela substituicido de fons Zn*" por Fe* e formacéo de defeitos, como auséncia de
oxigénio e cations intersticiais [130].

Nos 6xidos mistos, picos adicionais sdo observados. O pico na regidao de
578 cm™ é atribuido ao modo E;, e é causado por defeitos tais como vacancias de
oxigénio [131, 132], que podem ter sido geradas devido & insercéo de Fe®*" na rede
cristalina do ZnO. A baixa intensidade desses picos indica uma pequena densidade
de vacancias de oxigénio. Além disso, a banda em torno de
330 cm™, esta associada ao modo de vibragdo de segunda ordem do ZnO [133]. O
deslocamento e alargamento dos picos Raman sao devido ao stress induzido na
rede cristalina, o que indica a mudanca nos comprimentos das ligacdes nesses
oxidos nanoestruturados sintetizados [134]. Nas amostras contendo 5, 7 e 9% mol
de fons Fe®', pode-se observar uma banda em 640 cm™?, referente ao modo Eg,
caracteristico do Fe;Og3, indicando a presenca de uma fase secundaria. Esses
resultados revelam que ha alteracbes na estrutura do ZnO com adicdo de Fe®',
embora a estrutura wurtzita ainda se mantenha [135].

A area superficial € muito importante em diversas aplicacfes, especialmente
na fotocatélise, ja que as reacdes fotocataliticas ocorrem na superficie do catalisador
em contato com o corante [136]. Devido a isso, foi feita a determinacdo da area
superficial especifica dos o6xidos nanoestruturados utilizando-se o método de
adsorcdo de nitrogénio. Os resultados foram analisados por meio da equacado de

BET e estdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5. Medidas de area superficial para as nanoparticulas sintetizadas.

Amostra Ager (M?/g)
Zn100 18,0
Felzn99 26,7
Fe2Zn98 37,5
Fe5Zn95 55,8
Fe7Zn93 49,4
Fe9zn91l 45,6
Fel0Zn90 52,1

Fel00 51,6
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A Figura 35 apresenta um grafico da area superficial em funcéo do teor de Fe** dos
oxidos nanoestruturados sintetizados, mostrando também o desvio calculado de 5%.
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Figura 35. Area superficial calculada em funcdo do teor de Fe®* dos Oxidos
nanoestruturados sintetizados.

Sabe-se que a area superficial € diretamente influenciada pelo tamanho e
pela morfologia das nanoparticulas. Para uma dada massa de sdlido, a area
superficial aumenta drasticamente com a diminuicdo do tamanho da particula [89].
Observa-se que até 5 mol% de ions ferro hd um aumento na area superficial, e apos
5mol% ions ferro este valor se mantém aproximadamente constante.

A literatura relata nanoparticulas de ZnO com diversos valores de éarea
superficial, desde 27 m?g™ [137], até 103 m?g™ [138], se este estiver dopado ou
suportado em algum material. Observa-se na Tabela 5 que com o aumento da
concentracdo (mol%) de Fe®*, a area superficial das nanoparticulas aumenta, porém
esse aumento ndo é linear. Isso ocorre provavelmente pela diminuicdo do tamanho
da nanoparticula. Em relagcdo ao Fe,Os;, uma grande faixa de valores de é&rea
superficial séo relatados, devido a influéncia direta do método de obteng&o, assim
como acontece com o ZnO [68]. Neste caso, o valor obtido aqui é condizente com o
relatado em outros trabalhos [139, 140].

Sibera et al.,, 2009 [141] relataram um aumento consideravel na area
superficial do ZnO com a adicdo de fons ferro, de 31 a 138 m?.g?, variando a

concentracdo até 70%mol de ions ferro, e mostraram a formacdo de uma fase
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secundéria de Fe,Os. Isso mostra que os valores obtidos neste trabalho estdo em

concordancia com o foi observado em outros estudos.
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5.2. Degradacao fotocatalitica do corante azul de metileno

O espectro de emissdo da lampada de vapor de mercurio utilizada esta
apresentado na Figura 36. E possivel observar que a regido de maxima emisséo
ocorre acima de 300 nm, correspondente principalmente a regido visivel do espectro

eletromagnético.

Irradiancia (1 0*w cm'znm'1)
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Figura 36. Espectro de emissdo da lampada de vapor de Hg utilizada na degradacéo da
solucéo do corante azul de metileno.

A Figura 37 mostra o espectro de absorcdo UV-Vis da solucdo do corante
azul de metileno, com concentracdo inicial de 4,00 mgL™, em diferentes tempos de
irradiacdo, usando nanoparticulas ZnO como fotocatalisador, com concentracéo de
0,10 gL™. As aliquotas foram retiradas a cada 30 min para a amostra Zn100, e a
cada 2 h para as demais. Observa-se pela figura, que a intensidade da absorcéo da
solugcdo de azul de metileno, em 664 nm, diminui com o aumento do tempo de

irradiacdo. A absorbéancia é reduzida de 0,69 para 0,01 ap6s 120 min de irradiacéo.
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Figura 37. Espectro de absorgdo UV-Vis do corante azul de metileno [4,00 mgL™], depois de
120 min de irradiagdo, usando nanoparticulas de ZnO [0,10 gL™] como fotocatalisador,
sendo  Omin  30min__60min 90 mine 120 min.

A Figura 38 apresenta um grafico de A/A0 em funcdo do tempo de irradiacao

para os Oxidos sintetizados.

1,2

0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (min)
Figura 38. Curvas de degradacéo da solucdo do corante azul de metileno (MB) [4,00 mgL™]

na auséncia e presenca dos 6xidos sintetizados [0,10 gL™]: @ MB, @ Zn100, @ FelZn99,
@ Fe27n98, ® Fe5zZn95, @ Fe7zn93, ® Fe9zZn91, ¢ Fel0Zn90e  Fe 100.
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As porcentagens de degradagdo foram calculadas, e os resultados estdo
apresentados a seguir, na Figura 38.
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Figura 39. Histograma da porcentagem de degradacdo de azul de metileno [4,00 mgL™] na
presenca dos 6xidos sintetizados [0,10 gL™], com o tempo de irradiacdo da solucao.

O valor da constante de velocidade foi estimado pelo ajuste do método

integral, e esta apresentada na tabela Tabela 6.
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Tabela 6. Constantes de velocidade da reacdo de fotodegradacdo da solucdo de azul de
metileno com os diferentes fotocatalisadores.

Constante de velocidade pH
estimada
Amostra Ordem zero Primeira ordem
(mol.L*'min™) (min™h)

Zn100 - 8,41.10° 6,9
FelZn98 1,11.10° 71
Fe2Zn98 - 2,10.10° 6,8
Fe5Zn95 7.35.10" - 7.1
Fe7Zn93 6,30.10 - 7,2
Fe9Zn91 5,91.10™ - 7.1
Fe10Zn90 4,71.10" - 6,7

Fe100 - 2,72.10™ 6,8

A degradacdo de azul de metileno em solucéo € facilitada pela presenca do
ZnO, apresentando eficiéncia de degradacdo de 99% em 120 min de irradiagéo,
correspondente & maior constante de velocidade, k = 2,3.10 min. O aumento da
concentracdo de Fe®* nas amostras diminui a eficiéncia da degradacao fotocatalitica
e o tempo de irradiacdo necessario aumenta. No entanto, a literatura relata melhora
da eficiéncia fotocatalitica na degradacéo de corantes usando ZnO dopado com ions
ferro, quando comparado ao ZnO puro [77, 102]. Essa melhora seria esperada
devido a reducao da energia de banda gap causada pela introdugcéo dos ions ferro
no reticulo do ZnO.

Muitos fatores influenciam na eficiéncia fotocatalitica. A area superficial é
muito relevante, como dito anteriormente. Os Oxidos sintetizados neste trabalho pelo
meétodo sol-gel modificado apresentam area superficial comparavel a materiais
obtidos por outros métodos de sintese [136, 142] que apresentam eficiéncia
fotocatalitica.

Com o intuito de investigar o comportamento de uma mistura fisica na
fotocatalise, foi preparada uma amostra contendo 2% de Fe,O3; e 98% de ZnO,
ambos sintetizados separadamente pelo método sol-gel modificado e misturados
nas devidas proporcdes. A mistura fisica foi comparada com a amostra de Oxido
nanoparticulado sintetizado Fe2Zn98, e os resultados estdo apresentados na Figura

40. Pode-se observar que a mistura fisica ZnO/Fe,O3 degrada o corante azul de
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metileno mais rapido, em 2,5 h, enquanto que o ZnO com 2 mol% de Fe®" (Fe2Zn98)
leva 12 h para degradar 80% do corante. As constantes de velocidade estéo

apresentadas na Tabela 7.
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Figura 40. Curvas de degradacdo do corante azul de metileno (MB) [4,00 mgL™] na
presencga dos Oxidos: @ mistura fisica 2% de Fe,O; + 98% de ZnO, e @ Fe2Zn98, ambos
com [0,10 gL™].

Tabela 7. Constantes de velocidade da reagdo de fotodegradagdo na presenca de
diferentes fotocatalisadores: 2% de Fe,O3; e 98% de ZnO, e de ZnO com 2 mol% de Fe*".

Constante de velocidade estimada pH
Amostra Ordem zero Primeira ordem
(mol.L™min™) (min™)
2% Fe,03 + - 1,5.10° 7.1
98% ZnO
Fe2Zn98 1,3.10°° - 6,8

Este resultado confirma o que foi sugerido anteriormente: as amostras
sintetizadas ndo sao constituidas apenas de fases separadas de ZnO e Fe,O3, pelo
contrario, de fato ocorre uma substituicdo de fons Zn** por Fe**, que influencia na
estrutura eletronica e nos parametros de rede dos cristais, e consequentemente, no
processo da fotocatalise. Porém, outros fatores devem ser considerados. Alguns
estudos relatam que a aglomeracdo das nanoparticulas pode diminuir a area

superficial, deixando menos sitios ativos na superficie, e que também, se a
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concentracéo do catalisador for muito alta, prejudica a penetragao da luz na solucao,
0 que diminuiria a atividade fotocatalitica [143, 144].

Além dos fatores citados anteriormente, como morfologia e defeitos de
superficie, a principal explicacdo para a diminuicdo da degradacédo fotocatalitica dos
oxidos mistos, quando comparados ao ZnO, é o fato de que, em alguns casos, a
adicdo de outro metal pode atuar como uma armadilha de elétrons, inibindo a
recombinacdo elétron-lacuna, prejudicando a atividade fotocatilica do ZnO [79].
Dessa maneira, dentre as nanoparticulas sintetizadas pelo método sol-gel adaptado
neste trabalho, a que mais se destacou na degradacao fotocatalitica do corante azul
de metileno foi 0 ZnO puro.
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6. CONCLUSOES

Foi possivel sintetizar 6xidos de zinco e ferro nanoparticulados puros (ZnO e
Fe,O3) e mistos (ZnO- Fe,0O3) em diferentes propor¢cfes dos metais, utilizando um
meétodo baseado na técnica sol-gel, que utiliza agua como Unico solvente.

As analises de FTIR permitiram observar o estiramento metal oxigénio das
amostras, e outras impurezas residuais da sintese. Ja as andlises de DRX
mostraram as modificacées estruturais, indicando uma substituicdo de fons Fe** por
Zn*" e formacdo de uma fase secundaria de Fe,Os. Além disso, verificou-se que a
dopagem foi realizada com sucesso até 1%mol de Fe**.

O tamanho do cristalito, calculado pela Equacdo de Scherrer, variou de
25-10 nm, diminuindo com o aumento da concentracao de ions ferro.

A morfologia das nanoparticulas foi observada por imagens de MET. Para o
ZnO, as nanoparticulas apresentam morfologia hegaxonal, entretanto, quando o teor
de Fe** aumenta nas amostras, essa morfologia vai se tornando indefinida.

A energia de banda gap dos Oxidos mistos diminuiu com o aumento da
concentragcdo de ions ferro, devido a menor energia de banda gap do Fe,O3, além
da desordem estrutural causada pela incorporacdo de Fe®*" na estrutura cristalina do
ZnO, o que pdde ser comprovado pela espectroscopia de espalhamento Raman.

Constatou-se também, que o ZnO sintetizado é eficiente na degradacdo do
corante azul de metileno sob luz visivel, porém quando a concentracdo de Fe®*

aumenta, a eficiéncia fotocalitica diminui.
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