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Na natureza nada se cria,
nada se perde, tudo se
transforma”.
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RESUMO

Este trabalho apresenta um estudo experimental sistemdtico sobre a influéncia de
diferentes hidréxidos de metais alcalinos (LiOH, NaOH e KOH) e de dois sais precursores de
zinco (Zn(NO3y.6H20 e Zn(CH3C0Q0)22H>0)) na sintese do 6xido de zinco (ZnO) em meio
aquoso realizada a 100 °C. As propriedades eletronicas e estruturais do ZnO foram investigadas
utilizando as técnicas de Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS), Difracdo de Raios X
(DRX), Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados
por Raios X (XPS). Os experimentos de DRX mostraram que ZnO de estrutura hexagonal foi
obtido em todas as sinteses realizadas. A morfologia do ZnO depende dos sais precursores e das
razdes molares. Os experimentos de DRS permitiram obter o valor do band-gap de ZnO que
variou entre 3,2 € 3,3 eV. O valor da energia de Urbach foi estimado para as diferentes amostras
de ZnO e os valores obtidos estdo dentro da faixa (0,01753 £ 7% a 0,04645 + 6%). As variagcdes
observadas entre os valores foram associadas a defeitos estruturais na rede do ZnO. Os
experimentos de XPS permitiram estudar os d&tomos da superficie do ZnO. Resultados do nivel
2p do Zn permitiram caracterizar um tnico ambiente quimico para o zinco que estd presente em
ligacdes Zn-O e os resultados do nivel 1s do O permitiram determinar trés ambientes quimicos
diferentes para o oxigénio: O-Zn, O-Ovac e H — O. As diferentes amostras de ZnO foram testadas
como fotocatalisadores frente a degradacao do corante rodamina B em meio aquoso. Concluiu-
se que a atividade fotocatalitica é fortemente relacionada com as propriedades de superficie do
Zn0 e dos defeitos na rede do ZnO. De um modo geral, o aumento na densidade de defeitos

causa decréscimo na atividade fotocatalitica.



ABSTRACT

This work presents an experimental systematic study about the influence of different
alkali metal hydroxides (LiOH, NaOH and KOH) and two zinc precursor salts (Zn (NO3)>.6H.O
and Zn (CH3CO0),.2H>0) on the synthesis of zinc oxide (ZnO) in aqueous medium at 100 °C.
The electronic and structural properties of ZnO were investigated using the Diffuse Reflectance
Spectroscopy (DRS), X-ray Diffraction (DRX), Scanning Electron Microscopy (SEM) and X-
ray Excited Photoelectron Spectroscopy (XPS) techniques. XRD experiments showed the
obtention of hexagonal ZnO in all the syntheses. The ZnO morphology depends on the precursor
salts and molar ratios. DRS experiments allowed the band gap estimation that varied in the range
3.2 and 3.3 eV. The Urbach energy was estimated for the different ZnO samples and the obtained
values are in the range (0,01753 £ 7% up to 0,04645 £ 6%). The observed variation in these
values was associated to structural defects in the ZnO lattice. XPS experiments allowed studying
the surface atoms of ZnO. Results of the Zn 2p level enabled to characterize one chemical
environment for Zn that is present in Zn-O bonds and the O 1s results allowed determining three
chemical environments for oxygen: O-Zn, O-Ovac e H-O. The ZnO samples were tested as
photocatalysts toward the degradation of Rhodamine B in aqueous medium. It was concluded
that the photocatalytic activity is strongly related to the surface properties of ZnO and the ZnO
lattice defects. In general, the increase of the density of defects causes a decrease of the

photocatalytic activity.
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1 INTRODUCAO

Nos tltimos anos tem se observado uma crescente, e bem justificada, preocupagdo com o
meio ambiente, o que conduziu a um aumento significativo das pesquisas associadas ao uso de
fontes alternativas de energia, bem como daquelas que visam o combate a poluicdo do ar e de
efluentes. Nesse sentido, pesquisas que procuram obter um material semicondutor como o 6xido
de zinco (ZnO) sdo relevantes, pois este material pode ser utilizado em diversas aplicag¢des, entre
elas na producdo de eletrodos para células solares, ou como um fotocatalisador para a degradacao
de moléculas organicas'2.

O ZnO pode ser sintetizado utilizando diferentes metodologias, sendo por via fisica ou
quimica, resultando em uma grande variedade de morfologias com dimensdes micrométricas ou
nanométricas. Tém sido reportadas vdérias pesquisas que usam o método solvotérmico ou o
hidrotérmico sob uma grande variedade de condi¢des experimentais, para produzir ZnO na forma
particulada e com estruturas em uma dimensdo (1D), duas dimensdes (2D), e estruturas
tridimensionais (3D). Essa técnica de precipitacao fornece um método facil e de baixo custo com
producdo com alto rendimento e reprodutibilidade, principalmente se comparada com os métodos
fisicos de preparacao.

A sintese do 6xido de zinco em solugcdo aquosa envolve a precipitacdo via reacdo de
hidrélise forcada e reagdes de condensacdo dos complexos presentes na solucdo aquosa. A
morfologia dos cristais € fortemente influenciada pelas condi¢des experimentais como a presenga
de ligantes especificos, pH, contra-ion metdlico, for¢a idnica, o nivel de supersaturacdo e a
temperatura. Outros pontos ndo menos importantes seriam se a base utilizada € forte ou fraca, ou
se 0 meio basico é gerado pela adicdo direta de uma base, ou se o meio bésico é lentamente
gerado pela decomposi¢do térmica de uma espécie organica. O controle do tamanho dos
cristalitos é um pré-requisito para a obtencdo de materiais de alta drea superficial para uso em
diferentes dispositivos ou reagdes>*.

Devido a busca incessante de pesquisadores a fim de obter materiais de baixo custo,
atoxicos e com estabilidade quimica na aplicacdo final, 0 ZnO tem se apresentado como um
material interessante como observado no aumento de artigos publicados anualmente como
mostrado na Figura 1 utilizando a palavra ZnO na base de dados cientificos Web of Science. As
areas de maiores concentragdes de periddicos publicados sdo Ciéncia dos materiais, Fisica

aplicada e Fisica da matéria condensada.
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Figura 1. Evolucio anual do niimero de publicagdes utilizando a palavra ZnO°.

Dentre as diversas utilizagdes do ZnO, destaca-se a fotocatdlise, pois, apresenta grande
importancia ambiental que pode ser empregada na desinfeccdo do ar, tratamento de dguas
residuais como residuos farmacéuticos, pesticidas, herbicidas, corantes téxteis e alimenticios.

A utilizac@o de corantes nas industrias ndo € novidade, porém, o descarte irregular t€ém
sido um grande problema. Toritama, cidade do Recife conhecida por ser um polo industrial
produtor de calgas jeans, tem sido responsavel por descarte direto no Rio Capiberibe conforme
mostrado na Figura 2(a)®. A Figura 2(b) mostra o descarte proveniente de uma inddstria

alimenticia que deixou um rio da cidade de Bauru com coloracio vermelha’.

Figura 2. Descarte irregular de corantes industriais. (a) corante proveniente da inddstria téxtil®;
(b) corante proveniente da indistria alimenticia’.

10



Corantes sdo amplamente empregados na industria (téxtil, farmacéutica, alimenticia,
cosmética, entre outras), podendo aderir as superficies compativeis em solucdo, através da
formagdo de ligacdes (covalentes, idnicas, Van der Waals e ligacdes de hidrogénio)® 0. As
inddstrias que utilizam corantes em seus processos geram inumeros tipos de efluentes com
composi¢cdo heterogéneas e quantidade significativa de material recalcitrante e téxico, tornando
o tratamento desses residuos complexo.

Estima-se que existem mais de 10000 diferentes corantes sintéticos sdo produzidos em
escala industrial, sendo que aproximadamente 2000 encontram-se disponiveis para o segmento
téxtil. Sdo produzidos anualmente cerca de 7x10° toneladas de corantes sintéticos sdo produzidos
anualmente para o uso exclusivo na inddstria téxtil e cerca de 2x10° toneladas de corantes sdo
perdidos todo ano, durante o processo de tingimento e acabamento, devido a baixa eficiéncia do
processo®!!"12, Durante o processo de tingimento se estima que a perda de corantes pode variar
de 10 a 50%°.

A 4gua tem sido um dos principais elementos afetados, devido aos processos industriais
e o crescimento acelerado da populacdo, causando um aumento na sua demanda. Quantidades
muito pequenas (<1 mg L'!) para alguns corantes) na dgua, que sdo, contudo, altamente visiveis,
afetando a qualidade estética e de transparéncia da 4gua, levando a danos para o ambiente
aqudtico'>16,

O descarte de efluentes com altas concentragdes de corantes é um problema associado a
diversos tipos de industrias, gerando problemas como forte coloragao da d4gua, grande quantidade
de solidos suspensos, pH altamente varidvel, temperatura elevada, altas concentracdes de
demanda quimica de oxigénio (DQO), metais ldbeis, compostos organicos e surfactantes !’

Os processos de descontaminacdo mais comumente utilizados para a remociao de
corantes em efluentes liquidos sdo os processos bioldgicos e fisico-quimicos. Porém, estudos
realizados tém apresentado que os corantes, devido a sua complexa estrutura quimica, sao
recalcitrantes a degradagdo bioldgica, dificultando a remocdo da cor dos efluentes. Estes
compostos recalcitrantes ou refratdrios ndo sdo biodegradados na totalidade pelos organismos
presentes nos sistemas bioldgicos sendo desta forma, lancados aos corpos aquaticos receptores.
O efeito acumulativo pode atingir concentracdes altas em organismos, como invertebrados e
peixes, ocasionando a morte. Efeitos carcinogénicos e mutagénicos podem ser observados em
humanos como consequéncia da bio-acumulagio ao longo da cadeia alimentar'82!,

Os processos fisico-quimicos geralmente empregados para a remogao de cor do efluente

sdo: coagulacao/flotagdo, adsorcdo com carvao ativado, osmose reversa, resinas, ultrafiltracao,
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troca idnica, sedimentagio, filtragem, tecnologia de membranas, entre outros'>?2. No entanto,
cabe salientar alguns fatores negativos, como o alto custo operacional e a geragdo de poluentes
secunddrios toxicos para o ecossistema.

Nos dltimos anos a utilizacdo da fotocatdlise vem atraindo a atencao de diversos grupos
de pesquisadores em todo o mundo devido a sua potencialidade de aplicacio como método de
destruicdo de poluentes organicos. Nos ultimos anos nota-se que a utilizacdo do ZnO e
fotocatédlise vem aumentando conforme ilustra a Figura 3 quando utilizamos as palavras ZnO +
fotocatélise na base de dados cientificos Web of Science. As areas de maiores concentragdes de

periddicos publicados sdo Ciéncia dos materiais, fisico-quimica e Fisica aplicada.
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Figura 3. Evolucio anual do niimero de publicagdes utilizando a palavra ZnO + fotocatdlise®.

Neste trabalho foi estudada a sintese de ZnO em meio aquoso, utilizando diferentes bases
precipitantes: (i) hidréxido de litio, (ii) hidréxido de sédio e (iii) hidréxido de potédssio. Foram
estudadas duas fontes de zinco, o nitrato de zinco (iv) e o acetato de zinco (v). As propriedades
eletronicas e estruturais das diferentes amostras produzidas foram caracterizadas e as
propriedades fotocataliticas do ZnO foram avaliadas frente a degradacdo da molécula de

rodamina B.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Sintese e quimica dos 6xidos metalicos: Hidratacao de ions e a estrutura das solucoes

A dissolugdo de solutos idnicos ou polares € explicada pela polaridade ([ = 1,84 Debye)
e a alta constante dielétrica da d4gua (€ = 78,5 a 25 °C). A solvatagio dos fons permite a separagio
dos mesmos na solucdo. A estrutura de ions solvatados € investigada utilizando técnicas
espectroscopicas como (EXAFS (Estrutura fina pela absor¢ao de raios X estendidos), XANES
(Estrutura na proximidade da borda absor¢do dos raios X), RMN (Ressonincia Magnética
Nuclear), IV (Infravermelho), Raman (Espectroscopia Raman), ou técnicas de difragdo de raios
X e espalhamento de néutrons. Tais técnicas mostraram que os cations e anions solvatados estao
ligados a moléculas de dgua através dos dtomos de oxigénio e hidrogénio respectivamente. Na
Figura 4 esta esquematizado o processo de dissolu¢ao de um sal solivel em dgua, neste processo
a extremidade negativa do dipolo da dgua € orientado no sentido dos cations e a positiva no
sentido dos anions, Figura 4a. No caso de fons fracamente polarizantes os quais ndo sao capazes
de quebrar as ligacdes de hidrogénio sdo incorporados dentro do liquido alterando a estrutura
local drasticamente. Ao redor destes fons o liquido forma gaiolas poliédricas conforme

esquematizado na Figura 4b>.

Primeira camada de
solvatacdo

(@)

(b)

Figura 4. Esquema da reacdo de hidratacdo. (a) de cétions e anfons hidrofilicos em solucgdo
aquosa e (b) de cations hidrofébicos?.

O ntimero de moléculas de dgua envolvidas na solvata¢cdo de um cdtion aumenta com a
for¢a polarizante do mesmo, isto €, quando a carga do cdtion z aumenta e o raio r diminui. A

forca polarizante de um fon é definida como a razdo z/7* onde z é e carga do cdtion e r € o raio®.
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a) Primeira esfera de hidratacao

Cations monovalentes tais como os fons alcalinos sdo cercados pela primeira esfera de
hidratagdo, sendo que a geometria e a composicdo desses fons sdo mal definidas. O ion Li*, o
menor e mais polarizante na série, € rodeado por moléculas de 4gua em um tetraedro. Os ions
Na*, K* e Cs* que sdo maiores e menos polarizantes, possuem uma primeira esfera de solvatacdo
com 6 a 8 moléculas de dgua. A simetria da esfera de solvatagao destes cations ndo pode ser
precisamente definida porque as interacdes eletrostiticas desses cdtions com a dgua sao

relativamente fracas, conforme Tabela 123

. Além disso, o nimero de moléculas de dgua que
formam a primeira esfera de hidratacio destes cdtions varia com a concentragdo, a temperatura e
a natureza dos anions presentes na solugao.

Tabela 1. Entalpia de hidratagio experimental (AHjexy ) (kJ mol™!, 25°C), e o raio idnico (nm)

para alguns fons 2423,
fon “AHpexp Raio fon “AHpexp Raio fon “AHpexp Raio
ionico ionico ioénico
H* 1091 0,030  Ti** 1862 0,086  Sc* 3897 0,075
Li* 520 0,069 Cr** 1908 0,082 Y3 3583 0,090
Na* 406 0,102 Mn?** 1841 0,083 Ga* 4700 0,062
K* 320 0,138  Fe** 1946 0,078 In3* 4112 0,079
Rb* 296 0,149 Co** 1996 0,075 TB* 4105 0,088
Cs* 264 0,170  Ni** 2105 0,069 Cr* 4560 0,062
TI* 328 0,150 Cu* 2100 0,073  Fe** 4430 0,065
Cu”* 593 0,096 Pt** 2100 0,080 Co** 4651 0,061
Agt 473 0,115 Zn?** 2046 0,075 Zr* 6953 0,072
Be** 2484 0,040 Ca* 1807 0,095 Hf* 7120 0,071
Mg 1926 0,072 Hg* 1824 0,102 Th* 6136 0,100
Ca* 1579 0,100 Sn** 1556 0,093 U+ 6470 0,097
Sr*+ 1446 0,113 Pb* 1481 0,118  Sn** 7591 0,081
Ba* 1309 0,136 AP 4665 0,053  Ce* 6300 0,080

Os cdtions que apresentam um tamanho pequeno e alta carga desenvolvem interacdes
eletrostdticas mais fortes com a dgua e possuem uma elevada energia de hidratagcdo, conforme

ilustra a Tabela 1. Por isso, a geometria desses cdtions hidratados € bem definida. A coordenacdo
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dos cdtions estd diretamente relacionada com o seu tamanho. Todos os ifons divalentes e
trivalentes das primeiras séries de transi¢cdo sdo hexacoordenados. A coordenacdo octaédrica

destes fons estd de acordo com a teoria do campo cristalino?>.

b) Esferas de solvatacao externas

A segunda esfera de solvatacdo € mais dificil de caracterizar devido a rdpida troca com
as moléculas de dgua de dentro da solug@o. Estudos realizados de acordo com as técnicas e via
simulagdes implicam que, para a maioria dos cdtions, o ambiente imediato dos fons solvatados
consiste de 12 moléculas de dgua. A distancia média de ligagc@o entre os d&tomos de oxigénio na
primeira e segunda esfera de hidratacdo, é de aproximadamente 2,7 A, sendo menor do que a
distincia média intermolecular entre as moléculas de dgua na dgua pura que é de 2,9 A. O
nimero de camadas de moléculas de dgua atraidas e orientadas pelos cations aumenta com a

forca polarizante®.

¢) Estrutura das solucoes

A presenca de um cétion na solugdo induz um ordenamento local das moléculas de agua
devido a propagacdo de interacdes dipolares além da segunda esfera de solvatacdo. Quatro ou
cinco camadas de moléculas de d4gua sao influenciadas pela difusdo de ions na solu¢do. Pode-se
definir a hidratacdo de um fon pelo nimero de moléculas de dgua que ele carrega em seus
movimentos através da solucdo, enquanto que a sua coordenagdo corresponde ao nimero de
moléculas de 4gua em contato direto com ele na primeira esfera de hidratacdo. A orientacdo e a
ordem da camada de hidratagio modifica consideravelmente a estrutura do solvente®>.

Pequenos fons com alta densidade de carga podem alterar localmente a estrutura primitiva
da dgua através da ruptura de ligacdes de hidrogénio e a reorganizacdo do nimero de camadas
de solvente, formando uma estrutura completamente diferente da estrutura do liquido puro. Este
comportamento € tipico de fons como Li*, Na*, Mg2+, F e HO". Estes sdo chamados de “ions
estruturantes tipo "%,

Tons de tamanho e carga intermedidrios desenvolvem interacdes com a dgua que sio
suficientemente fortes para quebrar localmente a ligacdo de hidrogénio, mas ndo conseguem
manter muitas moléculas de solvente ao redor deles. A perda da estrutura primitiva da dgua nao

€ contrabalanceada pela reestruturagcao das moléculas de d4gua ao redor do fon. Este € o caso para
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K*, Cs*, NH4", NOs™ e ClOy4, 0 qual sdo chamados de fons “desestruturantes” ou “quebradores”.
A solvatacdo desses fons € muito mais fraca do que para os fons estruturantes, o que explica a

diminuicdo na viscosidade de uma solucdo de Cs* comparada com uma solucdo de fons de Li*?>.

d) Propriedades Acido-base de fons em soluciao aquosa

A simetria da molécula de H>O € Cyy e o diagrama de orbitais moleculares (Figura 5) é
formado pela combinagdo linear dos orbitais atdmicos do dtomo de oxigénio (2s, 2p) e dos
atomos de hidrogénio (1s) de acordo com o método de CLOA (Combinagdo Linear dos Orbitais
Atdmicos). Esses orbitais exibem uma das simetrias que correspondem as quatro representacoes
irredutiveis do grupo C2v (ai, a2, b1 e bx). Cada um dos orbitais moleculares ocupados contém
dois elétrons, ao passo que os orbitais moleculares anti-ligantes de maior energia (4ai, 2bz) estao
vazios. O orbital molecular 1bi€ ndo ligante.

As principais propriedades da molécula de 4gua podem ser previstas pela sua estrutura
eletronica. A alta polaridade permite a solvatacdo de fons, e € devida a diferenca de
eletronegatividade entre o oxigénio e o hidrogénio. A propensao do oxigénio em atrair a carga
eletronica € muito maior do que a do hidrogénio. Os altos coeficientes dos orbitais atdbmicos na
expressdo matematica dos orbitais moleculares ocupados indicam que a densidade eletronica é
deslocada em direcdo ao oxigénio, conforme ilustra a Figura 5b%.

O carater de base de Lewis € devido aos elétrons no orbital molecular 3a;. A molécula de
dgua se comporta como um ligante doador de um par sigma o que explica a capacidade de

dissociacdo de fons e a aptiddo a coordenar 4cidos de Lewis.
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Figura 5. Tlustracdo gréfica (diagrama de contorno dos orbitais moleculares) (a) Diagrama dos
orbitais moleculares para a molécula de dgua e (b) Diagrama de contorno dos orbitais

moleculares®.
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A sobreposi¢do entre os orbitais de valéncia do ion solvatado e das moléculas de dgua
permite uma transferéncia eletronica do orbital molecular 3a; da d4gua para o orbital atdmico do
cation, o qual esta vazio ou parcialmente preenchido. Essa transferéncia € mais significativa,
com liga¢gdes mais fortes, se o cation possuir uma elevada forga polarizante, isto €, se a carga
do cétion & alta e seu raio atdmico é pequeno?’.

A transferéncia M «— OH> diminui a densidade eletronica no orbital molecular ligante
3a; e enfraquece a ligacdo O — H. O cardter idnico da ligagdo O — H aumenta e a carga positiva
no hidrogénio aumenta. Concorrentemente, a carga positiva no cation diminui®>.

As moléculas de dgua coordenadas tém carater mais dcido do que as moléculas de dgua
no préprio solvente. Elas tendem a desprotonar de acordo com a Equacdo 1.

H0

[M— OHyJ%* & [M — OH]%D* + Hi; & [M — O]%2* + 2HY, Equacio 1

A acidez do ion aquo € diretamente dependente da transferéncia o, e o cation pode ser
coordenado por trés tipos de ligantes: aquo (H20), hidroxo (OH") e oxo (0*)%.

Os equilibrios (Equacdo 1) sdo referentes a equilibrios de hidrélise dos cations. Eles
dependem das suas caracteristicas intrinsecas (carga formal, tamanho, natureza do elemento) e
podem estar deslocados pela alteracdo da acidez do meio. Por isso, € possivel, até certo ponto,
modificar a natureza da esfera de coordenacdo dos cations. As possiveis modificagdes sdo
apresentadas no diagrama experimental indicando qual ligante esta presente em funcao da carga

do cétion e do pH, conforme Figura 62>

3
+7 — - 02'

+5 =

+4 =

+2 =

H,0

+]1 =

i pH
0 14
Figura 6. Natureza dos ligantes na esfera de coordenacdo de um cation como uma funcao de sua

carga formal z e do pH do meio®.
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No dominio aquo, todas as moléculas de 4dgua coordenadas mantém seus protons,
enquanto no dominio 0xo, 0 oxigénio nao pode estar protonado. No dominio hidroxo, pelo menos
um ligante hidroxila est4 presente dentro da esfera de coordenaciio®.

Geralmente, cations de carga formal z menor ou igual a 4 formam complexos aquo-
hidroxo [M(OH);(OH2)x.1]*"* em meio dcido ou meio neutro ( /4 < z). No meio alcalino, elas
podem existir na forma de hidroxo [M(OH)x]**". Elemento de alta carga (maior que 4), formam

anions oxo-hidroxo [MOpun(OH)on.x] "% 2.

e) Cinética e mecanismo de hidroxilacao

Devido a forte labilidade da dgua observada para os complexos aquo, a reacdo de
hidroxilagao através da neutralizaciao pode ser tratada como uma reagado de troca de ligante por
substituicdo, Equagio 22°;

74+ _ (z-D+

M(OH). = +OHzq ——> M(OH)(OHy) | +H:0 Equacdo 2

Contudo, a rede de ligacdes de hidrogénio no liquido garante caminhos de difusdo rapida
para o préton e para o ion OH', entdo a reacdo pode proceder pelo ataque direto do ligante aquo

pela hidroxila®*: Desta forma, o ligante hidroxila substitui o ligante aquo. A Equagio 3 ilustra a

substituicao do ligante, lembrando que a geometria da d4gua € angular.

M—O ~ Equagio 3

O mecanismo ocorre provavelmente no caso de hidroxilacdo da forma oxo. E pouco
provavel que o ligante oxo, o qual é fortemente nucleofilico e possui baixa basicidade, possa ser
substituido pela hidroxila. Portanto, a reacdo deve proceder através da reacdo direta do préton ou

dgua no ligante oxo, Equacdo 4%

MO}, + Hf; — MOy _; (OH)“""+ H,0 Equagio 4
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A cinética de neutralizacdo € extremamente rdpida e controlada por difusdo, o que
significa que a taxa de reacdo é limitada somente pela aproximacio dos reagentes?’:
Uma reacdo de hidrdlise €, estritamente falando, uma reacdo de neutralizacdo conduzida

pela molécula de dgua, Equacao 5:
[M(OH2)N]** + hH2O——> [M(OH),(OH2)n1] " + MHgop Equagdo 5

Para esta reacdo:
AH° (75,2 — 9,6z) k] mol ™!, AS® (-148,4 + 73,12) kJ mol ! ,
Do qual AG,eg = (119,5 —31,35z) k] mol™! .

A reacdo € espontanea (AG® < 0) para elementos de carga igual ou maior que 4. Por isso,
em temperatura ambiente, elementos tetravalentes ndo existem como complexos puramente
aquo, mesmo em meio fortemente acidificado. Para elementos com a carga z menor que 4, AG®
torna-se negativo somente a temperaturas maiores do que 298 K. Por isso, é necessario aquecer
a solucdo para realizar a hidrolise do cation (hidrélise for¢cada ou termohidrélise).

A hidrélise forcada € utilizada na preparacdo de particulas com estreita distribui¢do de
tamanho. De fato, a neutralizacdo de uma solugdo pela adi¢do de uma base inevitavelmente
conduz a gradientes de pH local, causando inomogeneidade no produto da hidrélise, o qual
condensa de forma desorganizada. Muitas vezes, conduzindo a s6lidos amorfos com tamanho de
particula muito heterogéneo devido a sobreposi¢do das etapas de nucleagdo e de crescimento da

fase solida?>.

2.2 Oxido de Zinco

Nos dltimos anos o oxido de zinco (ZnO) vem sendo muito estudado pelas diversas
perspectivas de sua aplicagio®*2, O ZnO, tem sua forma natural conhecida como zincita. Sua
estrutura cristalina pode ser cubica (estrutura do NaCl), blenda de zinco ou wurtzita (hexagonal),
conforme Figura 7. A estrutura termodinamicamente mais estavel para o ZnO nas condi¢des

ambiente € o tipo wurtzita, onde o oxigénio e o zinco exibem geometria tetraédrica de ZnOs
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orientados em uma tnica dire¢do, com camadas ocupadas por 4tomos de zinco que se alternam
com camadas de oxigénio. A fase blenda pode ser obtida através de crescimento em substratos

ctibicos podendo ser obtida a altas pressoes (da ordem de 5 GPa)*”.

(a) Cubica (b) Blenda de zinco

Figura 7. Representagdo das estruturas cristalinas do ZnO: (a) Cubica, (b) Blenda de zinco e (c)
wurtzita (adaptada de Morkog).

A Figura 8 apresenta a estrutura wurtzita (célula hexagonal do tipo ZnS)), onde pode ser
melhor visualizada a existéncia de planos hexagonais. O ZnO possui parametros de rede a =
0,32501 nm e ¢ =0,52071 nm e densidade 5,6 g cm™ e a = B = 90° e y= 120°, pertence ao grupo

espacial Cs,* ou P63mc € classe cristalografica 6mm 3.

(0001)

Figura 8. Estrutura cristalina do ZnO (wurtzita) onde podem ser observadas os planos
hexagonais com dtomos de oxigénio e a dire¢fio de crescimento do plano (0001).
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A estrutura hexagonal do ZnO possui um nimero de planos alternados compostos de ions
Zn** e O* tetraedricamente coordenados empilhados alternativamente ao longo do eixo c. Os
arranjos espaciais destes tetraedros nesta estrutura hexagonal deixam aproximadamente 66% do
volume do reticulo cristalino vazio; a metade dos intersticios tetraédricos e todos intersticios
octaédricos estdo vazios na estrutura do ZnO*,

A superficie polar mais comum € o plano basal. Quando as termina¢des dos atomos ao
longo do eixo ¢ s@o provenientes de cations (Zn), se refere como a polaridade em Zn (face (0001))
e quando prevalecem as terminacdes em anions (O), denomina-se polaridade em O (face (0001)).
A coordenagdo tetraédrica no ZnO resulta em uma estrutura ndo centrossimétrica. Muitas
propriedades de ZnO dependem dessa polaridade, por exemplo, o crescimento do cristal, a
rugosidade da superficie, a origem dos defeitos, os efeitos piezelétrico e piroelétrico, entre
outros*®37.

O ZnO é um 6xido anfotérico, s6lido de coloracdo branca e se decompde em temperaturas
superiores a 2070 K sob pressdao atmosférica com uma largura da banda de energia proibida
variando entre 3,2 eV a 3,4 eV *’. Caracteriza-se como um composto sem estequiometria definida
por apresentar quantidade de metal em excesso (Zn;+x0) ou deficiéncia de oxigénio (Zn0;.x), de
forma que o zinco € introduzido na estrutura cristalina do ZnO através de atomo intersticial (Zn;)
e vacancias de oxigénio (O-Ovac). Estes defeitos na rede cristalina podem ionizar-se e
consequentemente promover elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC),

caracterizando desta forma um material semicondutor tipo n .

2.2.1 Sintese do ZnO

H4 diversas técnicas empregadas na sintese de ZnO, por exemplo: método de
precipitacdo, método hidrotérmico e solvotérmico, método sol-gel, método por microemulsao,
sintese por combustao, estado sélido, sintese eletroquimica, método sonoquimico, ablacao a laser
na interface sélido-liquido, etc. Também hd métodos via fase gasosa, tais como, deposi¢ao por
vapor fisico, deposi¢do por evaporacdo, deposi¢do fisica de vapor por feixe de elétrons,
deposi¢ao por pulverizagdo catddica, deposi¢do por vapor quimico, deposicao por spray pirdlise,
entre outros>*~*2.

Alguns dos métodos fisicos citados acima geralmente necessitam de multiplos passos,

equipamentos sofisticados e altas temperaturas. Em contraste, os processos quimicos por via

umida a baixa temperatura, tais como, a hidrélise, a precipitagdo e o processo hidrotérmico sao
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rentaveis e escalondveis, e tém sido utilizados para a preparacdo de uma grande variedade de
nanoestruturas de ZnO*#4,

O método de precipitacao consiste na hidrélise forcada de um sal zinco pela adicdo de
uma base, permite a obten¢do de ZnO com rendimento elevado e tem sido usado com sucesso
para projetar diferentes estruturas de ZnO *°.

Lange et al, sintetizaram ZnO utilizando o processo de precipitacdo, pois, apresenta custo
competitivo e simples. O material sintetizado apresenta estrutura hexagonal e morfologia esférica
com diametro de particula de 40 nm. Lange relata também que o processo foi realizado em etapa
unica, com a producdo em grande escala sem impurezas indesejadas, o que € desejavel, para a
viabilidade econdmica de produ¢do do material. Como consequéncia, a utilizagdo de precursores
de baixo custo, como o nitrato de zinco hexahidratado e o hidréxido de sédio em meio aquoso,
para sintetizar as particulas de ZnO através de uma rota de precipitacdo simples*®.

Bodke at al utilizaram dois métodos de precipitacdo diferentes para obter cristais de ZnO.
Os cristais preparados pelo método I (precipitacio de acetato de zinco di-hidratado com KOH)
foram menores em tamanho de cristalito (~20 nm) em comparag¢ao com o método II (precipitacao
de nitrato de zinco hexa-hidratado com N,N-dimetilformamida, ~33 nm) em metanol. O material
sintetizado foi ZnO com estrutura hexagonal. Bodke observou que o potassio apresenta diferente
raio i0nico, carga e eletronegatividade, e provavelmente altera a composicdo da superficie que
estabiliza a superficie e o crescimento das particulas®’.

Sepulveda-Guzman at al sintetizaram estruturas de ZnO com sucesso utilizando o método
de precipitacdo aquosa com nitrato de zinco e hidréxido de sédio e meio aquoso. A sintese de
ZnO ¢ relatada como sendo um método de precipitacdo simples em meio aquoso dentro de uma
faixa de temperatura de reagiio consideravelmente baixa**.

No processo de sintese do ZnO hé diversas varidveis que podem afetar as propriedades
do material. Alguns parametros como o pH, concentracdo da solug¢do precursora, agitacao,
temperatura, tempo entre outros.

A influéncia do pH estd relacionado diretamente com a morfologia obtida, pois, a variacdo
do pH na solugado precursora afeta o comportamento da reacdo de hidrélise e de condensacao
durante a etapa de formagao do precipitado, e, portanto, influencia a morfologia final do sélido
assim como o tamanho das particulas*®. Wahab at al realizaram um estudo sistemético da
variacdo do pH usando nitrato de zinco hexa-hidratado, hidrocloreto de hidroxilamina e
hidréxido de sédio e verificou-se que a morfologia do material sintetizado de ZnO depende do

pH da solucdo precursora. Foram observadas morfologias de folha/ placas em pH 6, em pH 9 a

22



conversdo total de folha para flores e pH 12 resulta em uma flor completa como morfologia
composta por placa plana como folhas bidimensionais*®.

A concentracdo da solugdo precursora também afeta a morfologia. Para Wang at al
utilizaram o método de precipitagdo para a sintese de ZnO. Diferentes concentra¢des de solucao
de zinco foram usadas para estudar a morfologia das particulas. Concluiram que a forma e a
estrutura das particulas sao altamente afetadas pela concentragdo de zinco em solucdo, e portanto,
afetou o tamanho das particulas e contribuiu para a formagio de morfologia incomum da haste®.

A agitacdo e a concentrag@o dos precursores também apresentam um papel importante na
sintese do ZnO. Para Ruth at al sintetizaram o ZnO através do método de precipitagdo. Dois
procedimentos gerais de preparacdo foram seguidos. O primeiro, que envolve simplesmente
aquecer uma solu¢ao aquosa contendo Zn (NOs3)>e NaOH a 101 °C e manté-lo a essa temperatura
por periodos de até 8 horas. A morfologia de estrela € aparentemente causada pela unidao de
multiplos cristais no inicio do crescimento, € o tamanho e a forma dos microcristais foram
afetados tanto pela estequiometria da reagdo quanto pelo tipo de contra ion do sal de zinco. No
segundo método, que produz agulhas de 6xido de zinco (comprimentos de até 9,5 mm), os
reagentes sao agitados a temperatura ambiente por duas horas antes de aquecer a mistura a 101°C
e manté-la nessa temperatura por até 24 horas®.

Para Amin at al pesquisaram o efeito do pH, concentracdo precursora, tempo de reacio e
temperatura na morfologia de de ZnO pelo método hidrotérmico. Para investigar o papel do pH
no crescimento do ZnO , a solugdo foi ajustada para diferentes pHs variando de 1,8 a 12,5. Para
observar o efeito do tempo e da temperatura, utilizou-se a mesma solu¢do aquosa (concentracao
100mM) para o crescimento de ZnO em diferentes tempos de reacdo (1 a 20 horas) a 90 °C e
diferentes temperaturas (50 °C a 110 °C) por 5 h, respectivamente. Para examinar a influéncia
da concentracdo, preparou-se uma solucdo de concentracdo precursora equimolar (5 mM a 400
mM) para um tempo de crescimento de 5 h a uma temperatura de 90 °C. Foram observadas
diferentes morfologias como fios, flores, ouricos, bastdes entre outros. Concluiram que, a
concentracdo de precursores, tempo e temperatura de crescimento afetaram a morfologia e as
dimensdes das estruturas de ZnO, mudando de fios para bastdes e até mesmo para uma estrutura
semelhante a filme. As caracteristicas morfoldgicas e estruturais podem ser controladas
simplesmente padronizando os parametros de crescimento acima mencionados, afim de obter as
estruturas desejadas, uma vez que estes experimentos foram reprodutiveis?.

Através dos diversos métodos de sintese descritos acima por via fisica ou quimica é

possivel obter uma grande variedade de estruturas de ZnO nanométrico, o que significa que ZnO
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pode ser classificado entre os novos materiais com potencial de aplicacdo em muitos campos da
nanotecnologia. O ZnO pode ser preparado com crescimento em uma dimensao (1D), duas
dimensdes (2D), e estruturas tridimensionais (3D). Estruturas unidimensionais compdem o maior
grupo, incluindo bastdes, agulhas, hélices, molas e anéis, fitas, tubos, cintos, fios e pentes. O
oxido de zinco pode ser obtido em estruturas 2D, como nanoplacas/nanofolhas e nanoesferas.
Exemplos de estruturas 3D de 6xido de zinco incluem flor, dente de ledo, flocos de neve, ourico.
O ZnO oferece uma das maiores variedades de estruturas de particulas entre todos os materiais

conhecidos?%%.

2.2.2 Mecanismo de formacao do ZnO

A morfologia e o tamanho dos cristais de 6xido de zinco formados a partir da sintese em
solugdo aquosa € bastante varidvel. O crescimento do ZnO € muito afetado pelas condigdes
externas, tais como temperatura, concentracdo de precursores e pH da solugdo. Existem,
evidentemente, condicdes que conduzem diretamente a precipitagcdo de ZnO e outros no qual
uma fase intermedidria (Zn(OH)z) tem sido demostrada®®. Observa-se que esta fase intermedidria
pode converter-se ao ZnO pelo mecanismo de dissolucdo-precipitacdo ou por transformagdo de
estado s6lido. No entanto, em temperaturas mais elevadas, o ZnO € sempre o produto final mais
provavel®’.

De um modo geral, é esperado que o ZnO cristalize a partir da hidrélise dos sais de Zn
numa solugio de base, que podem ser formados utilizando bases fortes ou fracas. O cédtion Zn>*
é conhecido por se coordenar em complexos tetraédricos. Devido a configuragio eletrdnica 3d'°,
€ incolor e tem valor zero de energia de estabilizagdo campo cristalino. Dependendo do pH e da
temperatura, Zn>* é capaz de existir numa série de intermedidrios, e 0 ZnO pode ser formado pela
desidratacdo destes intermedidrios. Uma solug¢do alcalina é essencial para a formacdo de
nanoestruturas de ZnO porque os ions metdlicos divalentes ndo hidrolisam em ambientes
4cidos’®.

Abaixo segue uma andlise do efeito dos parametros criticos de reac@o para particulas de

Zn0O preparadas no sistema HZO/Zn2+/OH_ a temperaturas menores do que 90°C. A compreensao

dos mecanismos de formagdo fornece um meio de controlar a forma e tamanho de particulas de

ZnO produzidos por esta via®.
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Em ambientes aquosos, as seguintes rea¢des contribuem para a formacgio de ZnO.

Zn?* g+ OH (2 — Zn(OH) (ag) Equacio 6

Zn(OH) aq) + OH (aq) — Zn(OH)a (s) Equagio 6. 1
Zn(OH)2 (5 = Zn(OH): g Equagdo 6. 2
Zn(OH)2 aq) + OH a9y — Zn(OH) 3aq) Equagdo 6. 3
Zn(OH) 309 + OH gy — Zn(OH)s™ (g Equagdo 6. 4
Zn(OH)2 ugy Ay ZnO) + H,0q) Equacio 6. 5
Zn(OH)> sy —A_ ZnOg) + H,0q) Equagio 6. 6
Zn(OH) 3(aq) — ZnOgs;) + H,00) + OH (ag) Equagio 6. 7
Zn(OH)” 4aq) — ZnOg + H,00) + 20H (o) Equagdo 6. 8

Estas reacdes sdo primeiramente governadas pelo pH do sistema. A partir da Equacio 6

até a Equacdo 6.4 estd descrita a formacao dos complexos de hidréxido de zinco. As espécies
formadas na Equagdo 6 siao apresentadas como Zn(OH)+(aq) para simplificar, mas o complexo de

sal de hidréxido de zinco exibe a formula geral Zn,(OH)»(X)2a-bye - nH,0 (onde X pode ser por

exemplo, Cl, NOs, COs”, CH:COO ou SO;”) é frequentemente produzido quando a
concentracio de OH é menor do que a necesséria para produzir o Zn(OH),. Estes complexos

variam de solubilidade dependendo do anion, X. Quando a razdo molar de OH: Zn*t é 2:1
(Equacido 6.1), o produto de reacdo ¢ Zn(OH),. A Equacgdo 6.3 e Equacdo 6.4 indicam que, se
mais hidréxido é adicionado, complexos hidroxo de mais alta ordem podem ser formados. E
importante ressaltar que estes podem decompor-se para formar ZnO, liberando fons hidréxido e
dgua™.

A solubilidade das espécies contendo zinco € considerada uma via importante para a
formacio de ZnO. A Figura 9 apresenta a fragio das espécies de zinco como Zn**(aq), Zn(OH)*(ag),

Zn(OH)2aq), Zn(OH)>4q) € Zn(OH) 4> aq) em solu¢do que varia em funcgdo do pH entre 6 e 14 2

temperatura de 25°C%3!,
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Figura 9. Grifico da fracdo f de Zn>* existindo como Zn**(ag), Zn(OH)" g, Zn(OH): (ag),
Zn(OH)3 (aq) € Zn(OH)4* (aq) a0 longo de um intervalo de pH a 25°C°!.

Em pH=6, 0 Zn** é o principal fon presente na solugio, em condi¢des neutra a levemente
basica, a maioria do Zn estd presente na forma Zn(OH)*@q) ou Zn(OH)2, os quais possuem um
produto de solubilidade muito baixo nesta gama de pH, enquanto a pH= 12 ou acima, observa-
se a formagdo do Zn(OH)s g € Zn(OH)4* (), de forma que a principal espécie de zinco é
Zn(OH)+*. Em tais condicdes alcalinas, a precipita¢do do ZnO nio ocorre devido 2 estabilidade
da espécie Zn(OH)4> de acordo com as equacdes Equacio 6.3 e Equacdo 6.4°°,

Ha sete estruturas cristalinas de Zn(OH),, a—Zn(OH);, B1— Zn(OH)2, B2— Zn(OH),
Y — Zn(OH),, & — Zn(OH), e € — Zn(OH),. O composto mais estavel € o € — Zn(OH)2, mas de um
ponto de vista puramente termodinamico, sendo um pouco menos estavel do que ZnO em H2O a
25°C. Por causa da estabilidade relativa do Zn(OH) (s), € importante que esta espécie seja evitada
ou re-solubilizada se caso se deseje a obtencdo do ZnO. Complexos de zinco polinucleares como
Zno(OH)**(ag), Zn2(OH)e*(aq) € Zna(OH)s*'(aq) também podem estar presentes em altas
concentracdes de zinco total®.

A temperatura também desempenha um papel importante na sintese de nanoparticulas,
alterando a cinética das reag¢des de precipitacdo mencionadas anteriormente. A decomposi¢ao do
Zn(OH); (s para ZnO e H20q, é endotérmico a temperatura ambiente (AH= +9,11 kJ mol™!), mas
AG é levemente negativo (AG=-1,7 kJ mol!). Os valores dos parAmetros termodinidmicos podem
ser calculados em outras temperaturas a partir do conhecimento da capacidade de calor especifico
conforme apresentado na Figura 10. Claramente, a conversao de Zn(OH); para ZnO seréd cada
vez mais favordvel a temperaturas mais elevadas, tanto a partir da energia livre quanto de uma
perspectiva cinética™.
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Figura 10. Parametros termodinamicos para a reacao de conversao do sélido €é-Zn(OH); (s) para
o sélido ZnO e H,0. Valores obtidos a 298K e 1atm. Adaptado de Moezzi™.

2.3 Fotocatalise
2.3.1 Fotocatalisador

Os soélidos que podem promover reagdes em presenca de luz e ndo sdao consumidos na
reacdo global sdo referidos como fotocatalisadores®. H4 diversos fotocatalisadores utilizados na
literatura, estes sdo invariavelmente semicondutores como por exemplo, TiO», ZnO, W03, CdS,
ZnS, SrTi03, SnO,2, WSe», Fex0O3, CoFe204, Nb2Os, CeO», GaS, ZrO», V205, Al,O3, BiOs entre
outros’>>. Sdo empregados na degradacio de materiais como corantes, pesticidas, herbicidas

entre outros.
2.3.2 Fotocatalise heterogénea

A fotocatélise heterogénea € um processo que envolve reagdes redox induzidas pela
radiacdo, na superficie, de semicondutores minerais (fotocatalisadores).
Trés componentes devem estar presentes para que a reacdo de fotocatdlise heterogénea

ocorra: uma fonte capaz de produzir fétons com energia adequada, uma superficie de catalisador
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(geralmente um material semicondutor) e um agente oxidante forte (na maioria dos casos, o
oxigénio). Os fétons absorvidos devem ser considerados como um reagente nao-material, o qual,

como outras espécies reagentes, devem estar presentes para que a reacio ocorra®®
2.3.3 Mecanismos fotocataliticos

O processo € baseado na irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente um semicondutor
inorganico, cuja energia do féton (hV) deve ser maior ou igual a largura da banda de energia
proibida do semicondutor para provocar uma transi¢do eletronica (excita¢do). Assim, sob
irradiacdo, um elétron é promovido da BV (banda de valéncia) para a BC (banda de conducio)
formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reacdes quimicas, oxidando os
compostos organicos a COz e H20 e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes,
desta forma ocorrendo a formagdao de um par elétron (e’)/lacuna (h*) ou (e/h*) e pode ser
representado pela Figura 11578, As etapas de oxidacdo e redugiio da 4gua ocorrem lentamente,
na ordem de nanosegundos e microssegundos, respectivamente. Além da insuficiente quantidade
de fotoelétron na superficie, as velocidades de reacdes de reducdo e oxidacdo da dgua sdo

menores comparadas as velocidades de recombinacdes do para (e/h*)™>.

E (eV) 0,

O2 redugéo/‘

I

I ?
excitagéo | |

I

|

Energia de
recombinaga "bandgap"

|
V
'/)(ldac;ao OH

Figura 11. Esquema representativo da particula de um semicondutor. BV: banda de valéncia;
BC: banda de conducio®

As espécies fotogeradas (e/h*) formam sitios redutores e oxidantes, sendo que a

eficiéncia do processo estd diretamente relacionada com as possiveis recombinacdes entre os

28



elétrons da BC e lacunas formadas na BV. Desta forma, estas espécies podem tanto (i) reagir
com as espécies aceptoras/doadoras de elétrons adsorvidas no semicondutor ou presentes na
interface solido-liquido (dupla camada elétrica); ou (ii) recombinar-se com a utilizagdo de uma
espécie aceptora e dissipando energia. Com isso, a eficiéncia do processo fotocatalitico depende
fortemente da competi¢do entre o processo em que o elétron € retirado da superficie do
semicondutor e a recombinacio do par (e/h*)%.

Semelhante ao processo de catalise heterogé€nea, a fotocatalise heterogénea seguem cinco

passos distintos, como'*%:

1. Transferéncia de reagentes da fase fluida para a superficie do fotocatalisador;
2. Adsorcdo dos reagentes na superficie;
3. Reacio:
3.1 Absor¢do de fétons pelo sélido
3.2 Criacdo do par (e/h") pela foto indugao.
3.3 Reacgdes de transferéncia de elétrons (neutralizacdo de cargas, formacao de radicais,
reacOes na superficie)

4. Dessor¢io dos produtos finais

b

Remocao dos produtos finais da fase fluida.

As caracteristicas desejadas em um semicondutor para aplicagdo em fotocatdlise sdo>%:
Que a fonte de excita¢@o para a criacdo do par (e/h") seja luz solar.

Alta estabilidade quimica;

Alta eficiéncia quantica;

Alta drea especifica;

Baixo custo;

ISR NEE N N N

Atoxico.
Grande parte dos trabalhos da literatura se concentra na obtencao do aumento da atividade
fotocatalitica destes sistemas através da diminui¢do da recombinagdo ou pela ampliacdo da banda

de absor¢io do fotocatalisador para regides do espectro de menor energia®'.

2.3.4 Reacao Fotocatalitica

Reacdes de fotocatélise heterogénea podem ser representadas por um grande nimero de
mecanismos®2~%*. O primeiro passo na fotodegradacio é a geracdo de elétrons e lacunas dentro

do semicondutor a partir da excitagdo do mesmo conforme Equacdo 7.

29



Semicondutor + hv — epey + hE“BV) Equagdo 7

Este par pode sofrer recombinacdo interna ou se deslocar para a superficie da particula do
semicondutor, onde pode sofrer recombinagdo externa ou participar de reagdes de oxi-reducao,

com adsorcao de espécies como H2O e OH", Equacdes 8 € 9.
v" Reacgio entre a lacuna e a dgua:
h* + H,O — *OH + H* Equacio 8
v" Reacio entre lacuna e hidroxila:
h* + OH — *OH Equacdo 9
O oxigénio possui uma fun¢ao importante nas reagdes fotocataliticas proporcionadas por
semicondutores, aprisionando o elétron na BC como o ion radical superéxido (0;~), minimizando
o processo de recombinagdo do par (e/h*) e desencadeando uma serie de reacdes, que levam a
quebra de ligacdo e formacdo do perdxido de hidrogénio (H202), conforme as reacdes
apresentadas nas Equacdes 10 a 19.
v" Formagdo do fon radical superéxido:

O; +e — 05 Equagdo 10

v Formagio do H>O»

03" +H* —HO;

Equacao 11
HO; + HO; — HOq

Equacgdo 12
05 +HO; — HO; + 0O

Equacdo 13
HO; +H T— HO»

Equacao 14
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v" Origem de radicais hidroxila através da ruptura de ligagdo da molécula de H>O».

H,0>+ e~ — *OH + OH" Equagdo 15
H,0,+ 05"—*0OH + OH" + O; Equacgao 16
H>0,+ hv (254nm) — 2 *OH Equagdo 17

v" Fotdlise do Os.
O3+ <hv (310nm) — Oz + O('D) Equacio 18

O('D) + H.O — *OH + *OH Equacdo 19

O potencial padrao de reducao do radical hidroxila (Eo = 2,8 V), muito superior ao dos
oxidantes convencionais, faz com que atue na oxidacdo de uma grande variedade de
substancias®.

A oxidacdo de poluentes organicos combinado com luz ultravioleta e oxidantes como
(H202,03, etc.) implica na geragdao em muitos casos, de reacdes subsequente com a formagao de
radicais hidroxila. Os potenciais de oxidagao para oxidantes comuns estao apresentados na Figura
12, e mostra que a espécie oxidante mais forte apds o fldor de fato é o radical hidroxila®*.

O radical hidroxila € um agente oxidante extremamente potente de vida curta, capaz de
oxidar compostos organicos principalmente por abstracdo de hidrogénio conforme apresenta a
Equacao 20. Esta reac@o gera radicais organicos que pela adi¢ao de oxigénio molecular produzem
radicais peroxil apresentado na Equacao 21. Esses intermedidrios iniciam reagdes térmicas (em

cadeia) de degradagdo oxidativa, conduzindo finalmente ao diéxido de carbono, dgua e sais

inorganicos®.
*OH+RH — R*+ HO Equacio 20
R*+ 0, - RO* — — Equacio 21
*OH + RX — RX**+ HO Equacio 22
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Além da abstracdo de hidrogénio, a transferéncia de elétrons para os radicais hidroxila
Equacgdo 22 constitui outro mecanismo de degradacdo oxidativa. A Equacdo 22 combinada com

uma transferéncia subseqiiente de prétons dificilmente pode ser diferenciada da Equacdo 20,

Potencial (V)

F., *oH © Q, H,O, HO; MnQ, HBro CIO, HCIO HIO Cl, Br, |
Espécies oxidantes

Figura 12. Potenciais de redugio de alguns oxidantes®*.

2.3.5 Rodamina B

A Rodamina B (RB) é um corante catidnico, fluorescente, proveniente da familia dos
xantenos sua estrutura estd apresentada na Figura 13. A RB tem a férmula molecular
C28H31N205Cl, sua massa molecular € 479,02 g mol™! e tem densidade de 1,31 g cm™. B obtida
na forma de cristais esverdeados ou pé vermelho-violeta. Apresenta solubilidade em &lcoois
(metanol e etanol) e 4gua (15gL! a 20°C). Quando dissolvida em 4gua apresenta uma coloragio

rosa®®67,
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Figura 13. Corantes da familia dos xantenos®.

A RB ¢ utilizada em diversas dreas como por exemplo, na inddstria farmacéutica em
microscopia de fluorescéncia, dosimetria, citometria de fluxo, testes do tipo ELISA, marcadores
bioldgicos, cosméticos entre outros. Também apresenta diversas aplicagdes como em tintas de
impressoras, tingimento de pedras, coloracio de papel, tragadores de vazao e direcdo de fluxos
d’4gua e diversas aplicacdes na 4rea de quimica analitica 27687,

A RB estd entre os corantes mais antigos e utilizados, sendo identificada como possivel
aditivo ilegal em alimentos usados na China e Europa. A RB tem sido descrita como sendo nociva
para os humanos e animais, e causa irritagio da pele, olhos e trato respiratorio. A
carcinogenicidade, toxicidade reprodutiva e de desenvolvimento, neurotoxicidade e toxicidade
cronica para os humanos e os animais tém sido comprovada experimentalmente®’>>7°,
Na degradacdo da RB pode haver uma alteracdo espectral que sugere a via de degradacao do
corante. Ha pelo menos duas vias de degradacdo da RB, a clivagem na estrutura do cromé6foro
conjugado e a N-desetilagdo. A molécula de RB tem médximo de absor¢do em aproximadamente
555 nm e quando a sua degradacdo ocorre através de clivagem, a posi¢cdo desse pico permanece
constante com diminui¢do na intensidade do mesmo. Quando ocorre a N-desetilagdo a posicao
do pico principal de absorcao sofre deslocamento para menores comprimentos de onda, ou seja,
ha novas estruturas formadas provenientes da degradagcdo do corante. Os produtos derivados da
decomposicdo da molécula de RB sdao as moléculas de trietil-rodamina (539 nm), dietil-rodamina
(522 nm), N-etil-rodamina (510 nm) e rodamina (498 nm), respectivamente, sendo que em

muitos casos as duas formas de degradacdo coexistem e competem’!’?,
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2.4 TFotocatalise com ZnO

O material mais citado na literatura, para aplicacdo em processos de fotodegradacao € o
TiO> (P25, Degussa Evonik), que possui tamanho de particula entre 40 e 50 nm e largura da
banda de energia proibida de 3,2 eV. O TiO2 é amplamente utilizado devido a sua baixa
toxicidade, alta atividade fotoquimica, estabilidade em sistemas aquosos e estabilidade em uma
ampla faixa de pH. O TiO2 P25® é formado (70% anatase e 30% rutilo), que possui uma area
especifica, de aproximadamente 50 m?g!, e microestrutura cristalina complexa, que promove
melhor separacdo de cargas, inibindo a recombinacido do par (e/h"). A recombinagdo do par
elétron/lacuna é apontada como o principal fator limitante para o rendimento total do processo
fotocatalitico 7>"*. A aplicagdo pritica do TiOz no tratamento de dgua ainda estd passando por
uma série de desafios técnicos. A remog¢ao do TiO> apds o tratamento da dgua é o principal
obstaculo para sua aplicacdo em processos industriais. O tamanho de particula do TiO-,
juntamente com sua grande relacdo drea-volume e energia superficial, cria uma forte tendéncia
para a aglomeracdo do catalisador durante a operagdo. Essa aglomeracdo de particulas é
altamente prejudicial do ponto de vista da preservacdo do tamanho das particulas, da redugao da
drea de superficie e da sua vida ttil reutilizdvel %,

O ZnO surge como alternativa ao TiO, pois apresentam energias proibida semelhante.
Hoje em dia, grande parte das pesquisas realizadas com ZnO € dedicada ao seu uso em reagdes

fotocataliticas®”>7"",

Defeitos como vacancias de oxigénio, oxigénio intersticial, zinco
intersticial e a geracdo de peroxido de hidrogénio (H202), radicais superéxido (O2™) e o radical
hidroxila (HO®) na superficie do ZnO sdo relatadas como sendo responsaveis pela atividade
fotocatalitica do ZnO’®.

Alguns autores relatam que a fotocatdlise com ZnO apresenta as seguintes desvantagens:
(i) O ZnO nao absorve a parte visivel do espectro solar, em vez disso, necessita de luz UV; (ii) a
rapida recombinac¢do dos portadores de carga reduz a velocidade das reagdes de degradaciao que
ocorrem na interface liquido-semicondutor; (iii) existem problemas associados com a
recuperacao de ZnO em po6 a partir da suspensao por filtracdo convencional; (iv) a tendéncia de
agregar e a susceptibilidade & corrosdo sob luz UV78 .

A utilizacdo de bases como LiOH, NaOH e KOH na sintese do ZnO foi estudada por
diferentes autores. Uekawa et al observaram o efeito do hidréxido de metal alcalino (MOH)

utilizado para obter o fon Zn(OH)4>" em solucio aquosa na morfologia de particulas de oxido de

zinco precipitadas. Uekawa concluiu que a morfologia das particulas precipitadas em solugdes
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aquosas contendo ions Zn(OH)4>" foi fortemente afetada pela base MOH. Também considera que
o cétion proveniente do hidréxido de metal alcalino empregado para a obtencdo de ions
Zn(OH)4*>" afeta o processo de precipitacio do ZnO”’.

Para Sinth et al a sintese foi realizada em meio nao aquoso (metanol) e com acetato de
zinco na temperatura de 60 9C. Onde, de forma andloga a Uekawa, concluiu as estruturas
2-80

formadas podem ser controladas pelo (MOH) utilizado na obtencao do fon Zn(OH)4

Portanto, a densidade de carga de superficie aumenta com a diminui¢fio do raio i6nico®:

Li* (76 pm) < Na* (102 pm) < K* (138 pm)

Desta forma, hd um aumento na constante de velocidade para o crescimento de particulas,
isto é, aumentando a taxa de precipitacdo de ZnO. Assim, a precipita¢io dos fons Zn(OH)s* em
solucdo aquosa dependerd da base :

Consequentemente, quanto menor o raio i6nico do cation, mais lenta a taxa de formagao

do precipitado ZnO. Em geral, um cdtion menor tem maior densidade de carga’.

LiOH < NaOH < KOH

No caso dos fons Na* e K*, os fons Zn(OH)4> podem ser adsorvidos sobre a superficie do
ZnO através da substituicdo destes cdtions facilmente. Por isso, a etapa determinante na
velocidade do processo & a taxa de decomposicio dos fons Zn(OH)4>". Esta taxa de decomposicio
segue uma cinética de primeira ordem. Uekawa et al calcularam experimentalmente as constantes
de velocidades a 368 K para o NaOH e KOH e obtiveram 0,70 h'lel,19h?, respectivamente, o
que significa que a precipitacdo de ZnO € mais rapida quando € utilizado KOH em comparacao
com NaOH o que explica, portanto, a maior taxa de formacao em virtude do raio i6nico, este
resultado é corroborado por Singh et al °*°,

No caso do LiOH, este ndo segue a cinética de primeira ordem; pois o menor cation (Li")
¢ adsorvido fortemente na superficie do ZnO devido a este possuir uma elevada densidade de
carga quando comparado com os demais fons. Considera-se que os fons de Li* adsorvidos
fortemente na superficie de ZnO inibem a adsor¢io dos fons Zn(OH)4>", portanto, isto exerce uma
influéncia na velocidade de decomposi¢io do Zn(OH)4* e na taxa de formacio do ZnO, sendo

assim a formacdo é mais lenta’%.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

O objetivo geral da presente tese foi avaliar as potencialidades e limitagdes do uso de
diferentes bases: hidréxido de litio, hidréxido de sédio e hidréxido de potdssio na sintese do ZnO
e avaliar o seu desempenho frente a reacdo de decomposicao fotocatalitica do corante rodamina

B.

3.2 Objetivos especificos:

o Sintetizar ZnO utilizando a rota de precipitacio em meio aquoso.

o Caracterizar os materiais obtidos por DRX, UV-Vis, DRS e XPS;

o Construir um reator fotocatalitico;

o Correlacionar as propriedades estruturais e eletronicas com as propriedades

fotocataliticas do ZnO.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados detalhes das técnicas experimentais utilizadas na sintese

e caracterizacao e testes de fotocatélise dos diversos materiais sintetizados.

4.1 Reagentes

A seguir serdo apresentadas as condi¢des de prepara¢ao das amostras de ZnO que foram
sintetizadas em diferentes condi¢cdes reacionais A Tabela 2 apresenta a lista de reagentes
utilizados nas sinteses dos materiais.

Tabela 2. Descri¢do dos reagentes utilizados nas sinteses, procedéncia e pureza.

Reagente Procedéncia Pureza (%)
Zn(NO3)2 . 6H20 Synth 96
Zn(CH3COO)z. 2H20 Vetec 08
LiOH Sigma-Aldrich 98
NaOH Cromoline 98
KOH Sigma-Aldrich 90

4.2 Sintese do ZnO

Em uma sintese tipica, foi preparada uma solu¢@o de nitrato de zinco hexa hidratado 0,04
mol L' (2,98 g em 250 mL de 4gua) que foi colocada sob agitagio em um baldo de 1000 mL de
3 bocas. Logo ap6s foi adicionada sobre essa solucdo, uma solucio de NaOH 1 mol L™ (6 g) em
150 mL de dgua que foi mantida sob agitacdo magnética a temperatura ambiente durante 2 horas.
Ap6s esse periodo a agitagdo foi cessada, e foi iniciado o aquecimento em banho de 6leo com
refluxo até 100 °C. O aquecimento foi mantido nessa temperatura durante 2 h. Decorrido esse
tempo a solucao foi filtrada e o precipitado foi lavado com dgua e seco em estufa a 130 °C por

18 h. Para esta reacao a razdao molar [OH]/ [Zn%*] é de 15.
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Nas sinteses foram variadas as razdes molares entre a base e o sal de zinco ([OH)/[Zn**])
entre 3 a 15. Foram utilizadas diferentes bases precipitantes (hidréxido de litio (LiOH), hidréxido
de sédio (NaOH) e hidréxido de potdssio (KOH)). Nas sinteses foram também comparadas as
diferencas entre os sais precursores de zinco (nitrato de zinco e o acetato de zinco). A Tabela 3
apresenta as variacdes realizadas nas diferentes sinteses.

Tabela 3. Lista das amostras que foram preparadas neste trabalho que apresenta o sal de zinco

utilizado, a base correspondente e as razdes molares [OH]/[Zn*?].

Sal de Zinco + Base [OH)/{Zn*?]
Zn(NO3».6H,O + NaOH
Zn(NO3».6H,O + KOH
Zn(NOs3).6H,O + LiOH 3,5,7,9,12, 15
Zn(CH3COO),2H,O + NaOH
Zn(CH3C0OO0),2H.O0 + KOH
Zn(CH3COO),2H,O + LiOH

4.2.1 Fotolise

O processo de fotdlise envolve a irradiacdo da solu¢do com luz UV na auséncia de
oxidantes ou do catalisador, e a fotodegradacdo estd limitada a compostos que absorvem
extensamente a luz entre os comprimentos de onda determinados pela 1ampada utilizada, os quais
alteram sua estrutura molecular. Apesar da grande parte dos contaminantes e corantes serem
estaveis a exposicao a luz UV, em diversos casos a irradiagao € suficiente para descolorir parcial
ou totalmente alguns tipos de corantes. Na pratica, a reacdo de fotdlise € testada nas mesmas
condi¢des da reacdo de fotocatdlise na auséncia do sélido fotocatalisador®.

A foto-oxidagdo ocorre pela excitacdo eletronica do contaminante organico. Esta
transformagao quimica, na sua maior parte, ocorre por rearranjo, ou seja, por reagdes de
transferéncia de energia e elétrons e, por reacdes de fragmentagdo, que podem ser homoliticas ou
heteroliticas®®.

O processo fotoquimico pode ser considerado uma tecnologia limpa por empregar
somente luz UV e com um enorme potencial de oxidagdo (um féton com 253,7 nm tem uma
energia de 4,89 eV). A luz ultravioleta pode ser usada para iniciar muitas reagdes quimicas
envolvendo a oxidac¢do de grupos funcionais especificos ou em casos especiais a degradagdo da

molécula®.
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A degradacdo do poluente organico por fotdlise € iniciada normalmente a partir de um
estado eletronico excitado (Equagao 23), que pode sofrer cisdo homolitica da ligacao para formar
radicais que vao reagindo com outras espécies em uma reacdo em cadeia com a participagao ou

nio de oxigénio molecular (Equagdes 24 e 25) 8!

R+ hv— R*

Equacao 23
R* — Ri®* + R2* — produtos Equacdo 24
R* + 02— R*®* + O Equagido 25

A ac¢do do oxigénio pode induzir a formagao do radical superéxido (O2¢) (Equacao 25)
altamente oxidante capaz de decompor inimeras moléculas organicas fazendo com que aumente
a eficiéncia do processo fotoquimico. A literatura apresenta diversos compostos que podem ser
eficientemente oxidados pela luz ultravioleta, como corantes, antibidticos, aminas, fertilizantes®!.

A fotdlise € um processo da baixa eficiéncia quando comparada com as tecnologias que
geram radicais hidroxila. Normalmente € praticada para tratamento de compostos simples na
dgua, mas geralmente a mineralizacdo nao ocorre, necessitando a adicdo de oxidantes. Para uma
avaliacdo da interferéncia da luz UV, diversos estudos fazem a anélise de sua influéncia de forma
isolada e posteriormente comparada com a utilizacdo do agente oxidante®?.

Os valores obtidos na fotdlise podem variar de acordo com as condic¢des reacionais, como,
quantidade de material organico, poténcia da lampada utilizada, tempo de irradiacdo entre outros.

Para Vianna et al 83

, observou ao final de 6 h, os corantes azul 9 e o amarelo 23 praticamente nao
sofreram fotdlise (1,4 e 0,5% de degradacio, respectivamente). Ja o vermelho 18, embora tenha
sofrido fotdlise, esta ndo foi muito significativa, atingindo apenas 9,5% de degrada¢do. Em um

reator de 4,5 L, com utilizadas 4 1ampadas germicidas de 15 W e 25 mg L !de corante.

4.3 Caracterizacio do ZnO

4.3.1 UV-Vis-NIR - Espectroscopia de Refletiancia Difusa (DRS)

As medidas de DRS foram realizadas em um equipamento Shimadzu 2600, utilizado no
modo de refletincia difusa na faixa de 200 nm a 1400 nm. As amostras foram analisadas

diretamente na forma de p6 em uma célula de quartzo, introduzida em um acessério com esfera
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de integracdo modelo ISR-2600plus do Laboratério de espectroscopia de elétrons (Le€) do IF da
UFRGS.

4.3.2 Difracao de Raios X (DRX)

Estes experimentos foram realizados no Instituto de Fisica da UFRGS utilizando um
Difratometro D500 Siemens, com a fonte Cu Ka (1,5406 A), operada com 40kV e 17,5 mA. Foi
utilizado um passo de varredura de 0,05° e um tempo de aquisicdo de 1 s por ponto na regiao
angular de 20 de 10° a 80°. Foram utilizadas fendas com angulos de 1/1/1/.15 graus

respectivamente.

4.3.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

Neste experimento foram utilizados 2 equipamentos, a saber: no microscopio modelo
JSM-6060 operando em 20 kV, localizado no Centro de Microscopia Eletronica da UFRGS, e
outro um microscépio de duplo feixe Jeol modelo JIB-4500 do Laboratério de Conformacao
Nanométrica da UFRGS, localizado no IF e foi operado a 20 kV. Cada amostra foi preparada
pela deposi¢do dos sélidos em fita dupla face de carbono, colada em porta amostra de aluminio,

seguida de sua metalizacdo com ouro.

4.3.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

Um primeiro conjunto de amostras preparadas com nitrato de zinco e NaOH de razdes
molares [OH]/[Zn**] 5, 7 ¢ 9, foram medidas com um ESCA da PREVAC equipado com um
SCIENTA R4000 X-ray photoelectron spectrometer equipado com um analisador hemisférico
de excelente resolucio e uma fonte monocromatizada (largura de linha 0,25 eV) de Al Ka (AlKa,
1486,7 eV, 450 W, 15 kV, 30 mA), no laboratério ESCA do Inst. de Quim. Inorg. da UNI-Mainz
— Alemanha.

As demais amostras sintetizadas com a razdo molar [OH)/[Zn**] 9 foram medidas no
Instituto de Fisica da UNICAMP em um equipamento com analisador de elétron hemisférico
VSW HA 100, com uma fonte de raios X (largura de linha 0,85 eV) de Al (AlKa, 1486,7 eV,
180 W, 12kV e 15 mA).
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4.3.5 Determinacao da Atividade Fotocatalitica

Para avaliar a atividade fotocatalitica foi utilizado o corante rodamina B (Figura 14) na
concentracdo de 1,10 mol L. Foram utilizados 250 mL de solu¢do de rodamina B, onde o
sistema permaneceu no escuro por 30 min sob agitacdo e aeracdo na presenca do catalisador para
atingir o equilibrio adsor¢ao/dessor¢do e apds o periodo permaneceu por 120 min sob irradiagao.
Foram utilizados 15 mg de fotocatalisador em cada ensaio. Apds o término da reacao, a solugcdo
resultante foi analisada por espectroscopia UV-VIS utilizando um espectrofotometro Shimadzu
2600 do Laboratério de espectroscopia de elétrons (Le€) da UFRGS. Os dados obtidos foram
medidos no modo de absorbancia de 800 nm a 200 nm em uma cubeta de quartzo.

A eficiéncia de degradacdo foi calculada utilizando a Equagdo 26, o valor da

absorbancia para a rodamina B foi determinado em 555 nm.

(%) degradacdo = ((Ao—A)/Ap) x100 = ((Co—C)/Cp) x100 Equagao 26
A — Absorbancia

C — Concentragao

A Figura 14 apresenta a estrutura molecular e o espectro de absor¢do da rodamina B

utilizada neste trabalho.

1,0

O _ 5mg/L

N\

O NH, 05
P ‘ 2

0,4

Absorbéancia (u.a)

0,0

. . I . .
300 400 500 600 700
A (nm)

Figura 14. Estrutura molecular e o espectro de absorcao do corante Rodamina B.
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Estes experimentos foram realizados em um reator fotocatalitico Figura 15, que consiste
de uma caixa de madeira pintada de preto no seu interior € que possui um sistema de exaustao
que permite a renovagdo do ar. A célula de reacdo possui refrigeracdo pela circulagdo de dgua
em um sistema fechado. O reator € de vidro com geometria cilindrica, com diadmetro de
aproximadamente 8 cm e 13 cm de altura. Na irradiacdo da solugdo foi utilizado um filamento
de uma lampada de vapor de Hg de 80 W. O preenchimento da lampada de merciirio consiste
em uma mistura de Hg/Ar. O vapor de Hg®, uma vez excitado, apresenta linhas de emissdo nas
trés faixas em que se subdivide a radiacdo ultravioleta: UVA (400 nm a 320 nm), UVB (320 a
290 nm) e UVC (290 a 200 nm), e também apresenta linhas de emissdo no visivel (400 nm a 600
nm)®. A solugio foi aerada com vazdo de ar de 1 L min™!. Este reator tem um sistema de ajuste
de altura interno, que possibilita variar a distancia da lampada com a solug@o. Nos experimentos
apresentados neste trabalho, a distincia entre o centro da lampada e a superficie da solucdo foi
constante (5 cm) e a intensidade de fétons foi medida com um luximetro para UV. A intensidade

luminosa foi de 2,5 W m™ e fluxo de 4,6x10” fétons s! cm™.

H,0

700 mm

] |lllﬁ

400

Figura 15. Reator fotocatalitico.
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4.4 Tratamento de dados

4.4.1 UV-Vis-NIR - Transformacao de Kubelka — Munk (K -M)

A medida que a luz refletida difusa é refletida ou passa através do pé, ela fica mais fraca se
ocorrer a absorcao pelo pé. Isso resulta em um espectro refletido difuso, semelhante ao espectro
de transmissdo. No entanto, em regides onde o pd exibe forte absor¢do, a maior parte da luz
refletida difusa em caminhos de luz longos é absorvida, de modo que somente a luz refletida
difusa de trajetos de luz curta € emitida de volta ao ar. Por outro lado, em bandas de absorcao
fraca, alguma luz ndo € absorvida mesmo em longos caminhos de luz e, estd luz refletida difusa
¢ emitida para o ar, resultando em picos mais fortes do que no espectro de transmissdo. Em um
espectro de refletancia difusa, as posi¢des dos comprimentos de ondas absorvidas sao as mesmas
que no espectro de transmissdo. No entanto, a intensidade relativa entre picos difere do espectro
de transmissao porque os picos fracos no espectro de transmissdo se tornam comparativamente
mais fortes no espectro de refletancia difusa®.

Um modelo muito utilizado, Kubelka — Munk, foi desenvolvido para esta técnica e é
baseado no pressuposto de que a refletincia difusa se origina a partir da absorcdo e do
espalhamento de luz por uma superficie. Os autores Kubelka e Munk desenvolveram uma

expressao simples que transforma os dados de refletancia difusa em absorbancia representada

pela Equagdo 27%.
F(Ro)=(1=R.)’=a Equacio 27
2R« s

Onde R« = (I:/ Ip) difusa € a refletividade difusa de uma camada de p6 com espessura infinita
(experimentalmente, 1-3mm), a, a absortividade (ou coeficiente de absor¢cao) em cm’! e s, um
fator de espalhamento. Para facilitar essa transformacdo, a plotagem dos valores de log(ly / I;)

difusa em funcdo do comprimento de onda possibilitam uma representacio correta do espectro®’.
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4.4.1.1 Determinacio da largura da banda de energia proibida (bandgap)

Os valores de bandgap, ou (Eg), foram obtidos através da férmula geral:
(hva)'™ = A (ho - Eg).

Onde: h € a constante de Planck; v € a frequéncia; a € o coeficiente de absor¢do; Eg € a
largura da banda de energia proibida e A é a constante de proporcionalidade®®$®,

Os valores do expoente n denotam a natureza da transi¢do da amostra.

Para uma transi¢do direta permitida............cccceeerrennn. n="
Para uma transi¢do direta proibida.........c.cccceveueeerneennne n=3/2
Para uma transi¢do indireta permitida.........c....cceeueeee. n=2
Para uma transi¢do indireta proibida ............cceeeuneennn. n=3

Nestes experimentos o valor de n para os cdlculos foi %2, referindo-se apenas a transi¢ao
direta permitida.

A aquisicdo do espectro de refletncia difusa é convertido em fungdo de K-M. Entdo, o
eixo vertical é convertido para quantificar F(Rw), o qual é proporcional ao coeficiente de
absorcdo. O a na equagdo de Tauc € substituido por F(Rwo). Entdo, a expressdo se torna:
(hvF(Rw))? = A (hv - Eg)®®.

A regido linear na equacdo de Tauc € representada logo acima da borda de absor¢ao 6tica.
A extrapolacdo desta linha no eixo da energia (hv) determina o bandgap para os semicondutores,
que é fundamental na avaliacdo da eficiéncia da absorcio solar®.

A Figura 16 exemplifica a forma de obtencdo para a determinagdo da Eg das amostras

investigadas por espectroscopia de refletancia difusa (DRS).

ZnOref

(hvF(Reo))’

2,5 3,0 3,5 4,0
hv (eV)

Figura 16. Determinacdo da Eg por Tauc para (n=1/2) para a amostra ZnOref.
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4.4.1.2 Energia de Urbach e Desordem

No processo de absor¢do 6ptica em um semicondutor, um elétron de um estado préximo
ao topo da BV ¢é excitado para um estado préximo ao minimo da BC. Em um sistema
desordenado, os estados de energia dos elétrons diferem no valor, de lugar para lugar no sélido,
porque o potencial elétron-ion depende da posi¢do do fon. Esta desordem pode ser uma flutuagdo
nas posi¢Oes atdmicas devido a desordem estrutural ou vibracdo térmica. O coeficiente de
absorcdo, a(E), na regido de energia menor do que E; segue uma lei exponencial que é
comumente chamada de cauda de Urbach ou Energia de Urbach e é expressa por: a(E)=coe™)Ey),
onde a regido do espectro associada a transicio BV — BC € ajustada com uma funcao do tipo
crescimento exponencial®.

A Figura 17, que ilustra a forma de obtencdo do valor de Eo.

—co— Dado experimental
Ajuste de Urbach

(hvF(Re))’

3,0 3,5
Eg (eV)

Figura 17. Determinagdo do valor de E.

4.4.2 DRX - Determinacio do Diametro Médio de Particula a Partir da Equacao de

Scherrer.

A equacio de Scherrer (Equagio 28)°! permite obter o didmetro de particula para cristais

menores que 1000 A:

D=k\ Equagdo 28

[3 cosB
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Onde:

D= Diametro de cristalito (A)

k= Constante de Scherrer para cristais de estrutura cristalina cibica e de forma esférica
0,9

A=1,542 A

3 = Largura a meia altura do pico de difracdo (em radianos)

cos 0 = cosseno do dngulo de difra¢do do pico estudado

A Equagao 29 € utilizada para converter o valor de 3 de graus para radianos:

B =Larguraa rrllgiél altura x 3,1415 Equacio 29

O diametro de cristalito foi calculado para os 3 picos mais intensos do ZnO em 20 = 31,8;
34,4 e 36,3°. Os planos cristalinos da amostra foram identificados através da base de dados

cristalograficos ICSD. Os dados foram ajustados como uma funcdo Lorentziana.

4.4.3 Espectroscopia de Fotoelétrons induzidos por Raios X (XPS)

Para a andlise dos espectros foi utilizado o software XPSPEAK 4.1. Foi considerado um
fundo do tipo Shirley, e uma fun¢do Gaussiana-Lorentziana (30% Lorentziana) para modelar os
fotopicos.

Nas amostras analisadas por XPS, foi medida a regido do Cls para corrigir possiveis
deslocamentos das energias de ligacdo devido a efeitos de carregamento. O carbono € um
elemento geralmente presente na superficie e também chamado de carbono adventicio. Para a
andlise dos dados de XPS, a energia de ligacio dos elementos quimicos foi calibrada
considerando a energia do C 1s 284,5 eV®2. Foram medidos também as regides do Zn 2p e O 1s.
A largura do pico a meia altura (FWHM - Full Width at Half Maximum) e a energia de ligacao

(Er) de cada componente quimica foi fixada durante a anédlise dos dados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Amostras Sintetizadas com Nitrato de Zinco e NaOH

5.1.1 UV-Vis - NIR - Espectroscopia de Refletancia Difusa (DRS)

Os espectros de absor¢do obtidos na faixa do UV-Vis- NIR no modo refletancia estdao
apresentados abaixo para as amostras sintetizadas com nitrato de zinco e NaOH em comparacao
com o espectro do ZnOref (Figura 18 (a)). Os espectros obtidos para as razdes molares [OH"
1/[Zn**] 5, 7 e 9 apresentam maior similaridade com o espectro do ZnOref. Os espectros das
razdes molares 3, 12 e 15 possuem menor refletancia inicial em maiores comprimentos de onda,
provavelmente ha caracteristicas intrinseca dos materiais.

A transi¢ao eletronica da banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) ocorre
proximo a 400 nm. O valor da Eg foi calculado a partir do grafico de Tauc e estd apresentado na

Figura 18(b). Os valores das energias obtidos estdo apresentados na Tabela 4.

100
a) b)
80 ﬁ %\W/
60 o
S i
- 40 ch
ZnOref = | — ZnOref
Nit + Na 3 ——Nit+Na3
Nit + Na 5 Nit +Na 5
20+ Nit+Na7 — Nit+Na7
Nit + Na 9 Nit + Na9
Nit + Na 12 ——Nit+Na 12
0~ Nit + Na 15 Nit +Na 15
T T T T T T T T T T T : : : :
200 400 600 800 1000 1200 1400 20 25 30 35 40
A (nm) hv (eV)

Figura 18. (a) Espectros de DRS (b) Grafico de Tauc a partir do qual foi estimado o valor de E,
das amostras preparadas com nitrato de zinco e NaOH.

A partir do gréfico de Tauc foram realizados os ajustes da parte exponencial do espectro
de absorcdo logo abaixo da borda de absorcdo (energia de Urbach) cujo ajuste € mostrado na
Figura 19 (a). A Figura 19 (b) apresenta os valores calculados da energia de Urbach em func¢ao

da razao molar para todas as amostras sintetizadas com nitrato e NaOH.
47



0,034 — b)

0,032+ }
0,030
0,028+

0,026

a(E) (u.a)

0,024

0,022 P
0,020 P

E, (eV)

—0— Dado experimental 0,018+
— Ajuste 1
0,016 -
I . 0,014 T T T T T T T T T T T T
35 2 4 6 8 10 12 14
Eg(eV) [OHJ[Zn™]

16

Figura 19. Ajuste da energia de Urbach (esquerda) e o valor da energia de Urbach vs razao[OH"
1/[Zn?**] para todas as amostras sintetizadas com nitrato de zinco e NaOH.

A Tabela 4 apresenta os valores calculados de Eg e Eo obtidos para as amostras sintetizadas
com nitrato de zinco e NaOH em comparacdo com ZnOref.

Tabela 4. Valores obtidos do Eg e Eo para as amostras com nitrato de zinco e NaOH.

Amostras Eg (eV) Eo (eV) £ DP (%)
[OH1/[Zn**]

ZnOref 33 0,01706 + 14
Nit + Na 3 3,3 0,01753 7
Nit + Na 5 33 0,0204 £ 10
Nit + Na 7 3,2 0,01728 = 10
Nit + Na 9 33 0,01979 + 13

Nit + Na 12 3,2 0,02846 + 9
Nit + Na 15 3,3 0,03152 + 13

DP - Desvio Padrao.
Observa-se que, os valores da Eg sdao semelhantes quando comparados com o valor para
o ZnOref. Os valores encontrados estdo entre 3,2 e 3,3 eV, portanto, as amostras apresentam
absorc¢io na regido do UV. Estes dados estdo em concordancia com dados da literatura®!-373,
Os valores obtidos para a energia de Urbach (Eo) estdo na faixa de 0,01728 £ 10 % a
0,03152 + 13% e como mostrado na Figura 30b, observa-se a tendéncia de aumento deste valor

com o aumento da razao molar. Os valores de Eo sdo uma indicacdo de qudo rdpido é o aumento
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da absorcdo sendo que os valores mais baixos estdo associados a bordas de absor¢do mais
abruptas e com consequente menor desordem estrutural ou térmica. Os valores de Eo quando
comparados com a amostra de referéncia ZnOref, sdo mais altos. Segundo a literatura o aumento

dos valores da energia de Urbach est4 associado 2 uma maior desordem estrutural *°.

5.1.2 Difracao de Raios-X

A Figura 20 apresenta os difratogramas das diferentes amostras sintetizadas em

comparagdo com o da amostra ZnOref. Os planos cristalinos caracteristicos da estrutura

hexagonal estdo indicados na figura.
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A A A A
Nit + Na 5
M Nit +Na 3
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Figura 20. Difratogramas das amostras sintetizadas com nitrato de zinco e NaOH.

As amostras sintetizadas apresentam a estrutura hexagonal, no entanto, observa-se que a
razdo molar utilizada na sintese influencia as larguras a meia altura dos picos, e suas intensidades
relativas. As larguras dos picos sdo maiores para as razdes 3,5,7 € 9, o que sugere a presenga de
diametros de cristalitos menores para o ZnO sintetizado nessas concentracdes. Esta observacao
€ confirmada quando se observa os valores apresentados na Tabela 5 que apresenta os resultados
do uso da equagdo de Scherrer para os picos associados aos planos mais intensos (100), (002) e

(101).
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O crescimento preferencial em uma tnica direcdo indica o efeito de texturizacdo da
amostra, o que ndo ocorre de forma expressiva entre as amostras sintetizadas, porém, observa-se
que o diametro de cristalito para as razdes 3, 5, 7 e 9 calculados para o plano (002) é 20-30 %
maior do que para os planos (100) e (101). Para as razdes 12 e 15 o didametro de cristalito € similar
para os trés planos cristalinos e mais préximo dos valores obtidos para o ZnOref.

Observa-se que os diametros de cristalito tendem a aumentar com o aumento da razao
molar de maneira mais controlada a principio e praticamente dobram de didmetro para as razdes
molares 12 e 15. Os valores obtidos estdo de acordo com a literatura 26469978 'O valor médio de
diametro de cristalito das amostras preparadas com as razdes molares de 12 e 15 tem valores
semelhantes aos diametros de cristalito da amostra ZnOref.

Tabela 5. Valores do diametro de cristalito obtidos através da equacao de Scherrer.

Amostra 20 (°) Plano D (nm)

31,8 (100) 44,0

ZnOref 34,4 (002) 449
36,3 (101) 442

31,8 (100) 17,0

Nit + Na 3 34,4 (002) 25,7
36,3 (101) 17,0

31,8 (100) 234

Nit + Na 5 344 (002) 32,5
36,3 (101) 22,3

31,7 (100) 21,0

Nit + Na 7 34,4 (002) 30,7
36,2 (101) 21,9

31,7 (100) 22,9

Nit + Na 9 34,4 (002) 30,4
36,2 (101) 23,7

31,8 (100) 434

Nit + Na 12 34,4 (002) 45,2
36,2 (101) 43,1

31,8 (100) 47,0

Nit + Na 15 34,4 (002) 47,8
36,3 (101) 47,0

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores das intensidades relativas dos 3 picos mais
intensos e caracteristicos do ZnO juntamente com os valores obtidos da base de dados

cristalograficos ICSD (PDF-361451). O ZnO hexagonal, segundo a base de dados, deve ter as
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intensidades relativas de 57% para o pico que aparece em 31,8°, 44% para o pico em 34,5° e
100% para o pico que aparece em 36,8°. A amostra ZnOref tem um difratograma com
intensidades relativas bastante préximas ao da base de dados, a tinica diferenca € uma intensidade
relativa ligeiramente maior do pico (100) e menor do pico (002).

Tabela 6. Posicdo dos trés picos caracteristicos do ZnO e o percentual das intensidades relativas.

Amostras 20 (°) (%)
(100) (002) (101)

PDF - 361451 31,8 (57) 34,5 (44) 36,3 (100)
ZnOref 31,9 (60) 34,5 (41) 36,3 (100)
Nit + Na 3 31,8 (60) 34,4 (70) 36,3 (100)
Nit + Na 5 31,7 (62) 34,4 (65) 36,2 (100)
Nit + Na 7 31,8 (61) 34,4 (63) 36,3 (100)
Nit + Na 9 31,8 (62) 34,4 (58) 36,3 (100)
Nit + Na 12 31,8 (77) 34,4 (36) 36,3 (100)
Nit + Na 15 31,8 (78) 34,4 (29) 36,3 (100)

Os valores de 26 para os 3 picos mais intensos obtidos dos difratogramas das amostras
sintetizadas sdo coincidentes com os valores da base de dados. Pode-se observar, no entanto,
grandes diferencas nos valores das intensidades relativas, devido ao efeito de crescimento
anisotropico do ZnO.

Para as amostras preparadas nas relacdes molares entre 3 e 9 o pico (100) tem valor de
intensidade relativa em torno de 60% e o pico (002) tem valores que variam entre 70 e 58 %, que
sdo bem mais altos do que o esperado. Para as razdes molares 12 e 15 a intensidade relativa do
pico (002) sofre grande decréscimo e a intensidade relativa do pico (100) aumenta. Essas
diferencas nas intensidades relativas sdo bastante expressivas e refletem um efeito de orientacao
da amostra no porta amostra, que ocorre na analise de p6s com formatos fibrosos, laminados ou
de placas. Estes resultados indicam que deve ocorrer uma grande variacao na morfologia do ZnO
sintetizado em func¢do das concentragdes dos precursores. A variacdo nas intensidades relativas
dos picos sdo resultado da texturizacdo da amostra, o que se reflete na morfologia da amostra que

serdo apresentados nas imagens obtidas por microscopia.
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5.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A Figura 21 apresenta as imagens de MEV das diferentes amostras e pode-se observar uma
grande diferenca entre a morfologia ZnOref e as amostras sintetizadas. A razdo molar [OH"
1/[Zn**] tem grande efeito na morfologia do ZnO. A morfologia ZnOref (Figura 21 (a)) é irregular
e apresenta particulas com tamanhos da ordem de 1 pm.

Na razdo molar [OH)/[Zn**] igual a 3 sdo observadas estruturas esferoidais bastante
rugosas com formacgdo de particulas micrométricas com grande dispersdo no didmetro das
esferas. Para a razdo molar [OH]/[Zn?**] igual a 5 andloga a razdio 3 apresenta estruturas esféricas
com menor dispersdo dos diametros. Para a razao molar [OH]/ [Zn**]1de 9, a morfologia se altera
onde aparecem estruturas irregulares lamelares com tamanho na ordem de 2 um e as lamelas tem
aproximadamente 100 nm de espessura. A razdo molar [OH]/[Zn*"] igual a 15 apresenta

morfologia acicular radial com tamanhos de aproximadamente 10 um e largura de 1 pm.
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Figura 21. Imagens de MEV da amostra ZnOref (a) e as amostras sintetizadas com nitrato de
zinco e NaOH. Para b) razdo [OH]/[Zn?*] de 3, ¢) razdo [OH ]/[Zn**] de 5, d) razdo [OH]/[Zn**]

de 9 e e) razdo [OH]/[Zn**] de 15.

5.1.4 Espectroscopia de Fotoelétrons Induzidos por Raios X (XPS)

Na Figura 22 estd apresentado o espectro de XPS (wide scan) do ZnOref onde sdo
observados picos dos fotoelétrons dos niveis Zn 2p, O 1s, C 1s, Zn 3d, Zn 3p, Zn 3s e também

aparecem picos de transi¢des Auger do Zn (LMM) e do O (KLL).
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Figura 22. Espectro de XPS, varredura ampla, do ZnOref.
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O espectro de alta resolucdo obtido na regido do Zn 2p3» (Figura 23(a)) da amostra
ZnOref apresenta um pico que foi ajustado com uma componente com energia de ligacdo de
1021,6 eV que esta relacionada com a ligagdo Zn—O. A Figura 23(b) apresenta espectro de alta
resolucao obtido na regido do Ols que apresenta um pico assimétrico e largo que foi ajustado
com trés componentes em 532,3 eV, 531,2 eV e 530,3 eV. A energia de ligacdo de 532,3 eV estd
associada a dgua (O-H) adsorvida na superficie. As energias de ligacao de 531,2 eV e 530,3 eV
sao associadas as ligacdoes O-Zn que se encontram em dois ambientes quimicos diferentes. A
componente de mais alta energia de ligacdo (531,2 eV) estd associada a &tomos de oxigénio na
vizinhang¢a de uma vacancia de oxigénio (O-Ovac) e a de menor energia (530,3 eV) corresponde
as ligacdes O-Zn da rede do ZnO%2. Os ajustes para o Ols do ZnOref resultaram nas energias de
ligacdo de 532,3 eV (FWHM 1,5 +£0,1 eV), 531,2eV (FWHM 1,5 £ 0,1 eV) e 530,3 eV (FWHM

2,0 £0,1 eV), respectivamente.

b)
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Figura 23. Espectros de XPS do ZnOref na regido do Zn 2p32 (a) e O 1s (b) e ajuste representado
pelas linhas.

Na Figura 24 estdo apresentados os espectros de XPS de alta resolugao das regides do Zn
2p32e O 1spara as razdes molares 5, 9 e 12. As mesmas componentes da amostra ZnOref foram

ajustadas, ou seja, uma componente para o Zn 2p3/2 € trés componentes para o O 1s.
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Figura 24. Espectros de XPS das amostras sintetizadas com nitrato de zinco e NaOH. Na regiao
do Zn 2p3n (a) e O 1s (b), razdo 5; (c) e (d) razdo 9 e; (e) e (f) razdo 12. O ajuste dos dados
corresponde as linhas. O dado experimental sao os pontos.
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Os valores da energia de ligacao (EL) e largura meia altura (FWHM) dos picos de XPS,
para a regido do Zn 2ps/2, O 1s estdo listados na Tabela 7.
Tabela 7. Resultados quantitativos relativos aos ajustes dos dados de XPS do Zn2p32 e O 1s das
amostras preparadas com nitrato de zinco e NaOH em comparac¢do com a amostra ZnOref. Sao

apresentados os valores de energia de ligacdo em eV (EL), largura a meia altura (FWHM) e area.

Amostra Ajuste do Zn 2p3; Ajustedo O 1s

Comp.: E/ FWHM/ Area Comp.: E/ FWHM/ Area

i O-Zn: 530,3 / 1,5/ 925671

ZnOref Zn—O6. 6130 52 41 42/ 2l O-Ovac: 531,2/ 1,5/ 439467
O-H: 532,3/ 2,0/ 527046

i O-Zn: 530,3/ 1,5/ 511056

Nit + Na 5 Zn—O3.31§)72612,2/ 20 O-Ovac: 531,2/ 1,5/ 171265
O-H: 532,3/2,0 /218906

i O-Zn: 530,3 / 1,5/ 551230

Nit + Na 9 Zn03913012512§/ 20 O-Ovac: 531,2/ 1,5/ 203410
O-H: 532,3/2,0/ 194529

i O-Zn: 530,3 / 1,5/ 672464

Nit + Na 12 2n-0: 1021,5/2,2/ O-Ovac: 531,2/ 1,5/ 293148

3686947 O-H: 532,3/2,0/ 275577

Comp: Componente(s); Er: Energia de Ligacdo; FWHM - Full width at half maximum (largura

2 meia altura); Area: obtida através dos ajustes.

A regidao do Zn 2p3» foi ajustada e os valores encontrados para as amostras de ZnO
sintetizadas estdo em concordancia com o valor da energia de ligagcdo encontrados para a amostra
referéncia. O critério utilizado na realizacdo dos ajustes levou em consideragdo que os valores
das energias de ligacdo foram mantidos com variacdo dentro de + 0,1 eV, que é o valor da
distancia entre dois pontos experimentais consecutivos. As larguras a meia altura foram fixadas
para cada componente. Sdo observadas variacdes nas dreas de cada uma das componentes.

Tendo por base os valores de area, foram calculadas as relagdes entre as dreas das
componentes O-Ovac/O-Zn para cada uma das amostras cujos resultados sdo apresentados na

Tabela 8.
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Tabela 8. Relacdo de dreas obtidas para as amostras sintetizadas em comparagdo com

ZnOref.

Amostra Area 0-Ovac/O-Zn Area 0-Ovac/A
ZnOref 0,47 0,23

Nit + Na § 0,34 0,19

Nit + Na 9 0,37 0,21

Nit + Na 12 0,44 0,24

Os menores valores da razdo das dreas O-Ovac/O-Zn foram obtidos para a razdo molar
[OH]/[Zn**] igual a 5 e estes valores tendem a aumentar com o aumento da razdo molar. Da
mesma forma, a razdo das areas O-Ovac/Aota tende a aumentar com o aumento da razao molar
[OH"]/[Zn?*]. Esse resultado indica que o aumento da razdo molar provoca aumento no nimero

de defeitos associado a vacincias de oxigénio na superficie das amostras.

5.1.5 Avaliacao da atividade fotocatalitica

Na Figura 25 esté apresentada a porcentagem de degradagdo da Rodamina B em fun¢do
da razdo molar [OH]/[Zn?*]. A porcentagem de degradaciio é maior para as amostras de ZnO
preparadas com as menores razdes molares e tem a tendéncia de diminuir para altos valores de
razdo molar. Nas barras estdo apresentados os desvios padrao das medidas de fotocatdlise. A
barra vermelha indica a reacdo de fotdlise que corresponde a degradacdo do corante na auséncia
do fotocatalisador que foi de 40%. Amostras que apresentam uma porcentagem de degradacao

similar a da fot6lise podem ser consideradas inativas.
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Figura 25. Porcentagem de degradacdo da rodamina B em funcdo da razdo molar para as
amostras sintetizadas com nitrato de zinco e NaOH.

Foram feitas correlacdes entre os parametros obtidos pelas diversas técnicas de
caracterizacdo do ZnO com a atividade fotocatalitica de modo a encontrar o parametro que tem
maior influéncia sobre a atividade fotocatalitica. Observou-se que as melhores correlagdes foram
obtidas entre os resultados de XPS e a atividade fotocatalitica.

Na Figura 26 estao representados os resultados da relagao das dreas O-Ovac/O-Zn com a
porcentagem de degradacdo em fungdo da razdo molar. Observa-se que a maior atividade
fotocatalitica € observada para a amostra de razdo 5 e os resultados de XPS indicam para esta
amostra um menor valor para a razdo O-Ovac/O-Zn. O aumento no valor da razdo O-Ovac/O-Zn
provoca diminui¢do na porcentagem de degradacdo da rodamina B. Isso indica que o aumento
nos defeitos associados a vacancias de oxigénio na superficie do ZnO causa diminui¢do na

atividade fotocatalitica.
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Figura 26. Correlacdo entre a relagcdo das areas O-Ovac/O-Zn, e porcentagem de degradacdo em
funcio da razdo molar [OH)/[Zn**].

Conclusoes parciais obtidas para as amostras de ZnQO preparadas com

nitrato de zinco e NaOH:

O método de sintese permitiu obter ZnO de estrutura hexagonal cuja cristalinidade,
diametro de cristalito e morfologia € fortemente dependente da razdo molar utilizada.

Os valores de bandgap obtidos estdo entre 3,3 e 3,2 eV.

Os valores da energia de Urbach tendem a aumentar com o aumento da razao molar [OH"
1/[Zn**] o que est4 relacionado com o aumento na desordem ou seja, a defeitos estruturais do
Zn0.

O estudo do estado quimico do oxigénio indica a presenca de diferentes componentes
quimicas na superficie do ZnO, duas relacionadas com ligacdes O-Zn (O-Zn da rede e O-Ovac)
e uma componente O-H .

As maiores atividades fotocataliticas foram obtidas para as amostras com menores razoes
molares e que correspondem as amostras com menores diametros de cristalito € com maiores
areas associadas a componente O-Zn. A presenca de defeitos na superficie, associados as

componentes de vacancias de oxigénio (O-Ovac) estd diretamente relacionada com a queda na

atividade fotocatalitica.
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6 RESULTADOS COMPARATIVOS COM OS DEMAIS SISTEMAS

A sintese do ZnO foi realizada utilizando as bases LiOH e KOH e o segundo sal precursor
de zinco, o acetato de zinco. Em func¢do dos resultados obtidos de atividade fotocatalitica. Serdo
apresentados a seguir os resultados de caracterizacdo estrutural e eletrdnica das amostras
preparadas com a razio molar [OH]/[Zn*"] igual a 9, pois, sdo representativos das maiores
atividades fotocataliticas.

Os dados de DRS, bem como, os valores de bandgap e os ajustes da energia de Urbach para
todas as razdes molares, estdo apresentados no Anexo A. Os dados de DRX no Anexo B, as
imagens de MEV estdo no Anexo C e no Anexo D os resultados de fotocatélise.

A Figura 27 apresenta os resultados de atividade fotocatalitica obtidos para as amostras
sintetizadas com as diferentes bases para a razdo molar [OH']/ [Zn**] de 9.

As amostras de ZnO preparadas com nitrato de zinco e NaOH, nitrato de zinco e KOH e
acetato de zinco e LiOH apresentaram as atividades mais altas. O ZnO preparado com nitrato de
zinco e LiOH apresentou a menor atividade fotocatalitica. Atividades fotocataliticas da ordem de
60 % ou superiores foram obtidas com as amostras sintetizadas a partir de nitrato de zinco com
NaOH ou KOH, e para as amostras contento acetato de zinco com LiOH, NaOH e KOH.
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Figura 27. Resultado de fotocatdlise para as amostras sintetizadas com razao [OH]/ [Zn**] igual
a 9. Lembrando que Nit= nitrato de zinco e Ace = acetato de zinco.
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Para um melhor entendimento dos resultados fotocataliticos a seguir serdo apresentados
para as razdes [OH]/[Zn?**] = 9 os resultados de DRX e de MEV, das diferentes amostras

sintetizadas, com as respectivas bases utilizadas, bem como, as diferentes fontes de zinco.

6.1 Nitrato de Zinco com LiOH, NaOH ¢ KOH

6.1.1 DRXeMEV

A Figura 28 apresenta os difratogramas e suas respectivas imagens de microscopia para
a razdo molar [OH]/[Zn?**] de 9.

Os difratogramas apresentam os picos caracteristicos da estrutura hexagonal cujas
intensidades relativas dos picos (100) e (002) ligeiramente maiores em compara¢do com o (PDF-
361451). As intensidades relativas dos difratogramas das amostras com sddio e potédssio sdo
similares. Na amostra contendo litio observa-se as intensidades relativas diferentes das demais
amostras do conjunto, o que pode estar associada a morfologia diferente, devido a texturizagao
da amostra.

As imagens obtidas por MEV mostram que o ZnO apresenta morfologias distintas. A
amostra sintetizada com litio apresenta morfologia irregular com tamanhos entre 0,2 a 2 um e
estruturas menores. Para a amostra com sddio, a morfologia se modifica, aparecem estruturas
aleatdrias lamelares com tamanhos préximos a 2 um e as lamelas tem aproximadamente 100 nm
de espessura. Na amostra contendo potdssio, a morfologia apresentada € irregular com tamanho
na ordem de 2 a 5 um e possui lamelas de aproximadamente 100 nm de espessura.

As diferencas apresentadas nos difratogramas e nas imagens de microscopia estdo
diretamente relacionadas com a sintese dos materiais, de forma, que fatores como a cinética e a
diferenga de impurezas (Li, Na e K) comprovadamente alteram a estrutura do material e

consequentemente as propriedades eletronicas.
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Figura 28. Difratogramas e imagens das amostras sintetizadas. Nitrato e litio ((a) e (b)) razao
[OH]/[Zn**] 9; Nitrato e sédio ((c) e (d)) razdo [OH]/[Zn?*] 9 e Nitrato e potéssio ((e) e (f))

razdo [OH]/[Zn**] de 9
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6.2 Acetato de Zinco com LiOH, NaOH e KOH

6.2.1 DRXeMEV

A Figura 29 apresenta os difratogramas e suas respectivas imagens de microscopia para

a razdo molar [OH]/[Zn**] de 9. Para a amostra com litio observa-se morfologia irregular com

tamanhos préximos a lpum. A amostra com sddio apresenta morfologia de placas com tamanhos

entre 0,5 a 1 um e larguras na ordem de 80 nm similar a amostra contendo potéssio. Os

difratogramas apresentam intensidades relativas para os picos (100) e (002) levemente maior em

comparag¢do com o (PDF-361451). As intensidades relativas dos difratogramas das amostras com

sddio e potdssio sao similares. As imagens obtidas por MEV corroboram que as das amostras sao

compostas por placas. Na amostra contendo litio, as intensidades relativas diferentes das demais

amostras do grupo, onde, por imagens de microscopia ha formacao de um aglomerado de placas.

a) 100 Ace +Li9
©
El 67
S
g 52
(]
c
[0}
E

T T T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

c) 100 Ace +Na 9
Gl
3 62
3 56
®©
o
(72}
C
[0}
£

T T T T T T T T T T T T T

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80
20

20kV

20kV

10,000

10,000

1um

1um

18 40 SEM_SE|

18 40 SEM_SEI

63



e) 100 Ace + K9
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Figura 29. Difratogramas e imagens das amostras sintetizadas. Acetato e litio ((a) e (b)) razdo
[OH 1/[Zn*] 9; Acetato e sdio ((c) e (d)) razdo [OH1/[Zn**] 9 e Acetato e potdssio ((e) e (f))
razio [OH]/[Zn**] de 9.

6.3 XPS

6.3.1 Amostras com nitrato e acetato de zinco.

Os espectros de XPS que serdo apresentados a seguir foram medidos em um equipamento
disponivel no IF da Unicamp. Serdo mostrados os dados de todas as razdes 9 para todas as
amostras inclusive da amostra nitrato de zinco e NaOH que foi apresentada no item 5.1.4. Nesse
novo sistema ndo foi utilizada radiacdo monocromitica, e o analisador tem uma menor resolu¢ao
em energia o que se reflete em aumento nas larguras a meia altura, mas os deslocamentos em
energia entre as diferentes componentes quimicas os deslocamentos quimicos sa0 0S mesmos.

Os ajustes realizados para o O 1s com energias de ligacdo de 531,8 eV (FWHM 1,8 0,1
eV), 530,8 eV (FWHM 1,8 £ 0,1 Ev) e 529,8 eV (FWHM 2,2 + 0,1 eV), respectivamente.

De forma anéloga ao explicado anteriormente no Capitulo 5.1.4, observa-se uma variagao
nos valores de energia da regido do Zn 2p3» de £ 0,1 eV e O 1s de - 0,5 eV em comparagdo com
os dados apresentados anteriormente. As medidas realizadas na UNICAMP apresentam
componentes com um FWHM maior devido as diferengas de fonte de raios X e o analisador de
elétrons, porém, estdo de acordo com a literatura para o ZnO°>***>. Na amostra sintetizada com
acetato e potdssio foi observado uma componente em 533,0 eV, sendo este referente a presenga
de acetato®®. Os espectros de alta resolucdo da regiio do Zn 2ps/2 e O 1s obtidos para as diferentes
amostras com razdo [OH7]/[Zn**] de 9, sintetizadas com nitrato e acetato de zinco estio

apresentados na Figura 30.
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Figura 30. Espectros de XPS das amostras sintetizadas com nitrato e acetato de zinco para a
razdo [OH]/[Zn?**] de 9. Para as amostras preparadas com nitrato, sio mostradas as regides do
Zn 2p e O 1s para as amostras com litio (a, b), sédio (c, d) ou potdssio (e, f). As mesmas regides
sdo apresentadas para as amostras sintetizadas com acetato contendo litio, sédio ou potdssio. O
ajuste dos dados corresponde as linhas. Os dados experimentais sio representados por pontos.
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A Tabela 9 apresenta os resultados dos ajustes realizados para o Zn2ps3» e O 1s das

amostras preparadas com nitrato e acetato de zinco em comparagao com ZnOref.

Tabela 9. Resultados quantitativos relativos aos ajustes dos dados de XPS do Zn 2p3» e O 1s das

amostras preparadas com nitrato e acetato de zinco em comparagdo com ZnOref. Sdo

apresentados os valores de energia de ligacdo em eV (EL), largura a meia altura (FWHM) e area.

Amostra

Ajuste do Zn 2ps;,
Comp.: Ei/ FWHM/ Area

Ajustedo O 1s
Comp.: Ei/ FWHM/ Area

ZnOref

Nit+Li9

Nit + Na 9

Nit+ K9

Ace+Li9

Ace+Na9

Ace+ K9

7/n-0

Zn-0O:

Zn-0:

Zn-0:

Zn-0:

Zn-0:

Zn-0:

: 1021,5/ 2,3/ 392,5901

1021,4/ 2,3/ 179546,8

1021,4/ 2,3/ 356,3065

1021,4/ 2,3/ 566,3094

1021,4/ 2,3/ 39561,09

1021,5/ 2,3/ 737,9482

1021,4/ 2,3/ 404,9698

O-Zn: 529,8 / 1,8/ 62,17913
0O-Ovac: 530,8/ 1,8/ 12,53439
O-H: 531,8/2,2/34,76411

O-Zn: 529,8 / 1,8/ 4789,513
O-Ovac: 530,8/ 1,8/ 2328,97
O-H:531,8/2,2/6171,593

O-Zn: 529,8 / 1,8/ 35,00526
0O-Ovac: 530,8/ 1,8/ 10,63908
O-H: 531,8/2,2/31,95948

O-Zn: 529,8 / 1,8/ 58,12719
0O-Ovac: 530,8/ 1,8/ 14,06247
O-H: 531,8/2,2/20,38345

O-Zn: 529,8 / 1,8/ 22858,17
O-Ovac: 530,8/ 1,8/ 7354,95
O-H: 531,8/2,2/10351,04

O-Zn: 529,8 / 1,8/ 81,86813
0O-Ovac: 530,8/ 1,8/ 27,66232
O-H: 531,8/2,2/33,34087

O-Zn: 529,8 / 1,8/ 45,4152
0O-Ovac: 530,8/ 1,8/ 8,710041
O-H: 531,8/2,2/23,42783
O-Ace: 533,0/ 2,3/ 7,909914

A partir dos resultados obtidos da andlise de XPS que s@o os valores das areas relativas

das diferentes componentes do O 1s foram calculadas as relagdes entres as dreas O-Ovac/O-Zn

e O-Ovac/Atotal que sdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 10. Relacio de 4reas obtidas para as amostras sintetizadas com razio molar[OH]/[Zn?**]

de 9 em comparacdo com ZnOref.

Amostra Area 0-Ovac/O-Zn Area O-Zn/Aa
ZnOref 0,20 0,57
Nit + Li 0,49 0,36
Nit + Na 0,30 0,45
Nit + K 0,24 0,63
Ace + Li 0,32 0,56
Ace + Na 0,34 0,57
Ace + K 0,19 0,59

A correlagdo entre os dados de fotocatdlise com os dados de UV-Vis (Tabela Al do
Anexo A) e de XPS estd apresentada na Figura 31 onde os valores de energia de Urbach (eixo y
do lado esquerdo) e da relacdo de dreas para o O Is (eixo y lado direito) em funcdo da
porcentagem de degradacdo para todas as amostras de razdo 9. Cabe ressaltar, que nessa figura
foram adicionados os resultados obtidos para as razdes 5 e 12 que foram medidos para as
amostras de nitrato de zinco e NaOH.

Nesse grafico, observa-se que os maiores valores obtidos para a energia de Urbach e os
menores valores para as razdes de area O-Zn/Ototal resultam nas menores atividades
fotocataliticas. O aumento nos valores da razdo O-Zn/Ototal conduzem a um aumento na

atividade fotocatalitica.
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Figura 31. Correlacdo entre energia de Urbach, e razdo das dreas O-Zn/Oa cOm a porcentagem
de degradagdo. Os pontos quadrados referem-se aos valores da energia de Urbach com o desvio
padrdo e os tridngulos referem-se aos valores obtidos por XPS para a relagdo entre as dreas de
O-Zn/Oxoal.

A Figura 32 apresenta os valores de energia de Urbach em fun¢do da porcentagem de
degradacdo para todas as amostras sintetizadas neste trabalho. Observa-se que hd 3 conjuntos
distintos de valores da energia de Urbach. O primeiro grupo entre 0,040 a 0,050 eV que sdo os
valores mais altos obtidos e estdo associados aos valores baixos de degradacdo entre 32 e 54%,
este grupo refere-se as amostras sintetizadas com nitrato de zinco e LiOH.

O segundo grupo de resultados tem valores de energia de Urbach entre 0,028 a 0,032 eV,
e corresponde s amostras sintetizadas com acetato de zinco e LiOH (para razdes [OH]/[Zn**]
3,5 e 7) enitrato de zinco e NaOH para razdes [OH]/[Zn**] 12 e 15. O terceiro grupo compreende
as demais amostras, e observa-se que os valores da energia de Urbach esta entre 0,015 eV a 0,027

eV, e que a porcentagem de degradacdo varia entre 30 e 86 %. A andlise dos valores da energia
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de Urbach para todas as amostras permite colocar em evidéncia uma tendéncia que mostra que a
maior atividade fotocatalitica estd associada com os menores valores de energia de Urbach. Altos
valores da energia de Urbach conduzem a uma menor atividade fotocatalitica. As duas exce¢des
observadas, que ndo obedecem a esta tendéncia, que apresentam baixa atividade fotocatalitica e
baixo valor da energia de Urbach deverdao ser melhor investigados. Como ndo dispomos no
momento de dados de XPS para O 1s para todas as amostras esperamos que futuros experimentos
nos permitirdo desvendar a origem do comportamento dessas amostras.

Na literatura, a energia de Urbach estd associada a fonons, impurezas, e distirbios
estruturais °7. Neste trabalho observa-se de modo geral, que a maior atividade fotocatalitica estd

associada a uma menor concentragdo de defeitos na estrutura e na superficie do ZnO.

m NitLi
0.050 7 e NitNa
- A NitK
v AcetlLi
0,045 -
® AcetNa
. AcetK
0,040 -

0,035 —- T
T

0,030 %

0,025 — T i
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] Tf
0,020 — % + "IT II
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Figura 32. Valores de energia de Urbach vs % degradacao para todas as amostras sintetizadas.
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho foi sintetizado ZnO através do método de precipitagdo em meio aquoso
utilizando diferentes bases e sais precursores de zinco. Em todas as sinteses ZnO de estrutura
hexagonal foi obtido como fase tnica cujo bandgap variou entre 3,2 e 3,3 eV.

A variagdo da razdo molar influenciou a morfologia do ZnO, que variou entre formas
esferoidais, a placas e bastdes assim como nos valores de diametro de cristalito e na energia de
Urbach.

Os experimentos de XPS permitiram caracterizar os dtomos da superficie do ZnO.
Resultados do nivel 2p do Zn permitiram caracterizar um tinico ambiente quimico para o zinco
que esta presente em ligacdes Zn-O e os experimentos do nivel 1s do O permitiram determinar
trés ambientes quimicos diferentes para o oxigénio: O-Zn, O-Ovac e O-H.

Foi construido uma camara especial para a realizacdo dos ensaios de atividade
fotocatalitica, e os dados foram obtidos com éxito.

A avaliacdo das propriedades fotocataliticas do ZnO mostrou que a porcentagem de
degradacao da Rodamina B € fortemente influenciada pelas propriedades de superficie do ZnO e
pela desordem estrutural. A maioria das amostras preparadas apresentou atividade fotocatalitica,
mas o ZnO preparado com nitrato de zinco e hidréxido de litio ndo apresentou atividade

fotocatalitica relevante.
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ANEXO A: Resultados de DRS das amostras sintetizadas com nitrato de
zinco e LiOH

Os espectros de absor¢ao obtidos na faixa do UV-Vis estao apresentados abaixo para as
amostras sintetizadas com nitrato de zinco e LiOH em comparacdo com a amostra ZnOref.

A Figura Al (a) apresenta o dado bruto das amostras sintetizadas em compara¢do com
ZnOref. Os espectros obtidos apresentam similaridade em comparacdo com a amostra ZnOref,
independentemente da razdo [OH]/[Zn**]. Observa-se que hd uma diminui¢do da intensidade
préoximo a 400 nm, andlogo ao que ocorre com a amostra nitrato de zinco e NaOH e KOH.

A obtencdo do valor da diferenca entre a BV — BC esté apresentado na Figura A1 (b).
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Figura A1- (a) Espectros de UVVis (b) Obten¢do do valor da E; das amostras preparadas com
nitrato de zinco e LiOH.

Amostras Sintetizadas com Nitrato de Zinco e KOH

Os espectros de absor¢ao obtidos na faixa do UV-Vis estao apresentados abaixo para as
amostras sintetizadas com nitrato de zinco e KOH em compara¢do com a amostra ZnOref.

A Figura A2 (a) apresenta o dado bruto das amostras sintetizadas em comparacdo com
ZnOref. Os espectros obtidos ndo apresentam grande diferenca em compara¢do com a amostra
ZnOref, independentemente da razio [OH’)/[Zn**]. Observa-se que hd uma diminui¢io da

intensidade préximo a 400 nm, andlogo ao que ocorre com a amostra nitrato de zinco e NaOH.
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A obtencao do valor da banda proibida foi calculada a partir do grafico de Tauc e que esta

apresentado estd apresentado na Figura A2(b) que corresponde a diferenca entre a BV — BC.
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Figura A2- (a) Espectros de DRS (b) Obtencdo do valor da E; das amostras preparadas com
nitrato de zinco e KOH.

Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e LiOH

amostras sintetizadas com acetato de zinco e LiOH em comparacdo com a amostra ZnOref.

Os espectros de absor¢ao obtidos na faixa do UV-Vis estao apresentados abaixo para as

A Figura A3 (a) apresenta o dado bruto das amostras sintetizadas em comparacdo com

ZnOref. Os espectros obtidos ndo apresentam grande diferenca em comparagdo com ZnOref,

independentemente da razdo [OH]/[Zn**]. Observa-se que hd uma diminui¢do da intensidade

proximo a 400nm, idéntico ao que ocorre com as amostras sintetizadas anteriormente.
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A obtencao do valor da banda proibida foi calculada a partir do grafico de Tauc e que esta

apresentada na Figura A3 (b) que corresponde a obten¢do do Eg.
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Figura A3- (a) Espectros de UVVis (b) Obten¢ao do valor da E; das amostras preparadas com
acetato de zinco e LiOH.

Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e NaOH

Os espectros de absor¢@o obtidos na faixa do UV-Vis estdo apresentados abaixo para as
amostras sintetizadas com acetato de zinco e NaOH em compara¢do com a amostra ZnOref.

A Figura A4 (a) apresenta o dado bruto das amostras sintetizadas em compara¢do com
ZnOref. Os espectros obtidos ndo apresentam grande diferenca em comparagdo com a amostra
ZnOref, independentemente da razio [OH]/[Zn?*], exceto a amostra com razdo molar 3 que
apresenta um menor valor de refletdncia em comparacdo com as demais amostras. Observa-se

que hd uma diminuicdo da intensidade préximo a 400nm, andlogo ao que ocorre com a amostra

nitrato de zinco € NaOH.
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A obtencdo do valor da Eg calculado através da diferenca entre a BV — BC estd

apresentado na Figura A4 (b).

100
a) b)
o
60 | =
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o | =
2 =
404 | =
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| — Ace+Nai2 ——Ace + Na 12
Ace + Na 15
= ) Ace +Na15
O : . : . : ; )
20 400 600 &0 100 120 1400 2,0 25 30 35 40
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Figura A4.(a) Espectros de UVVis (b) Obtencdo do valor da E; das amostras preparadas com
acetato de zinco e NaOH.

Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e KOH

Os espectros de absor¢ao obtidos na faixa do UV-Vis estao apresentados abaixo para as
amostras sintetizadas com acetato de zinco e KOH em comparac¢do com a amostra ZnOref.

A Figura AS (a) apresenta o dado bruto das amostras sintetizadas em compara¢do com
ZnOref. Alguns dos espectros obtidos apresentam similaridade em comparagdo com a amostra
ZnOref. As amostras com razio molar [OH]/[Zn**] de 3 e 15 apresentam menor intensidade,
porem com perfil semelhante ao demais. A razdo molar [OH]/[Zn**] de 7 apresenta uma
absor¢do na regido do visivel, mesmo nao sendo observado visualmente diferenca na coloracao
da amostra sintetizada. Em todas as amostras observa-se que ha uma diminuic¢io da intensidade

préoximo a 400 nm.
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A obtencdo do valor da diferenca entre a BV — BC estd apresentado na Figura AS (b).
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Figura AS. (a) Espectros de UV Vis (b) Obtencdo do valor da E; das amostras preparadas com
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Determinacio da energia de Urbach

A Figura A6 apresenta os ajustes realizados para a obtencao da energia de Urbach, como

valor de Eo para as amostras sintetizadas com nitrato de zinco e LiOH.
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Figura A6. Ajustes da energia de Urbach para as amostras de nitrato de zinco e LiOH. Para a)
razdo [OH]/[Zn**] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, c) razdo [OH)/[Zn?**] de 7, d) razdo [OH

1/[Zn**] de 9, e) razdo [OH]/[Zn?**] de 12 e f) razdo [OH]/[Zn**] de 15.

A Figura A7 apresenta os ajustes da energia de Urbach, para a obten¢do do valor de Eo

para as amostras sintetizadas com nitrato de zinco e KOH.
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Figura A7. Ajustes da energia de Urbach para as amostras de nitrato de zinco e KOH. Para a) razdo [OH"

1/[Zn**] de 3, b) razdo [OH)/[Zn**] de 5, c) razdo [OH]/[Zn**] de 7, d) razdo [OH]/[Zn**] de 9, e) razdo
[OH]/[Zn**] de 12 e ) razdo [OH]/[Zn?**] de 15.

A Figura A8 apresenta os ajustes para a obtencao do valor de Eo referente a energia de

Urbach.
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A Figura A9 apresenta os ajustes da energia de Urbach, para a obten¢do do valor de Eo

Figura A8 Ajustes da energia de Urbach para as amostras de acetato de zinco e LiOH. Para a)
razdo [OH)/[Zn**] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, ¢) razdo [OH)/[Zn?**] de 7, d) razdo [OH"

1/[Zn**] de 9, e) razdo [OH]/[Zn**] de 12 e f) razdo [OH]/[Zn**] de 15.

das amostras sintetizadas com acetato de zinco e NaOH.
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Figura A9. Ajustes da energia de Urbach para as amostras de acetato de zinco e NaOH. Para a) razdo
J p
[OH]/[Zn?**] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, ¢) razdo [OH]/[Zn?**] de 7, d) razdo [OH]/[Zn**] de 9, e)

razdo [OH]/[Zn?**] de 12 e f) razdo [OH)/[Zn**] de 15.

Urbach, na forma de Eo.
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A Figura A10 apresenta os ajustes realizados para a aquisicao dos valores da energia de

(hvF(Reo))*
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Figura A10. Ajustes da energia de Urbach para as amostras de acetato de zinco e KOH. Para a) razdo
[OH]/[Zn?**] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, ¢) razdo [OH|/[Zn?**] de 7, d) razdo [OH]/[Zn**] de 9, e)

razdo [OH]/[Zn?**] de 12 e f) razdo [OH]/[Zn**] de 15
Tabela Al - Valores obtidos bandgap (Eg) e energia de Urbach (Eo) para as amostras

sintetizadas.
Amostras Eg (eV) Eo (eV) £ DP (%)
[OH]/[Zn**]

Nit+Li3 3,2 0,04319+£6
Nit + Li § 3,2 0,04645 £ 6
Nit + Li7 3,2 0,04038 £ 6
Nit + Li 9 3,2 0,04326 =5
Nit + Li 12 3,2 0,0437 £7
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Nit + Li 15
Nit + Na 3
Nit + Na §
Nit + Na 7
Nit + Na 9
Nit + Na 12
Nit + Na 15
Nit + K3
Nit + K5
Nit+ K7
Nit+ K9
Nit + K 12
Nit + K15
Ace+Li3
Ace+Li5
Ace+Li7
Ace+Li9
Ace + Li 12
Ace + Li 15
Ace + Na 3
Ace+Na$5
Ace + Na7
Ace+Na9
Ace + Na 12
Ace + Na 15
Ace+ K3
Ace+ K5
Ace+ K7
Ace+ K9
Ace + K12

3,2
33
33
3,2
3,3
3,2
33
3,2
3,2
3,2
3,2
3,2
3,2
3,2
3,2
33
33
3,2
3,2
33
33
3,3
33
33
3,3
33
33
33
33
33

0,04233 £ 5
0,01753 =7
0,0204 £ 10
0,01728 = 10
0,01979 + 13
0,02846 + 9
0,03152 £13
0,02826 =6
0,02037 £ 8
0,01765 = 10
0,01760 = 11
0,01837+9
0,02776 =5
0,02947 £5
0,03014 =6
0,03212 £ 11
0,02488 =5
0,02317 =12
0,021 £ 11
0,02293 + 11
0,02032 +£9
0,01824 £ 11
0,02032 +£9
0,02239 £ 13
0,02163 +8
0,02089 £ 11
0,0208 + 12
0,02026 = 14
0,01944 + 15
0,0196 + 13
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Ace + K15 3,2 0,02682 + 12

Observa-se que, o valor de Eg independe da razao [OH)/ [Zn?*] sdo semelhantes. Os
valores encontrados foram estdo na faixa de 3,2 a 3,3 eV, de forma que as amostras apresentam

absor¢do na regidao do UV.

ANEXO B: Resultados de Difracao de Raios X das amostras sintetizadas com
nitrato de zinco e LIOH

A Figura B1 apresenta os difratogramas das diferentes amostras sintetizadas com nitrato
de zinco e hidréxido de litio. Nos difratogramas estao apresentados os planos cristalinos do ZnO

que sdo caracteristicos do ZnO na estrutura hexagonal.
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Figura B1. Difratogramas das amostras sintetizadas com nitrato de zinco e LiOH.

Os difratogramas das amostras sintetizadas sdo semelhantes a amostra ZnOref, sugerindo
que as estruturas sintetizadas sao cristalinas e estrutura hexagonal.

Observa-se que todos os difratogramas apresentam intensidades diferentes. Os efeitos da
razdo [OH’]/[Zn?*] sdo observados, hd um aumento da intensidade da razdo 3 até razdo 7, e apés,
ndo se observa grande diferenca na intensidade dos difratogramas.

Na Tabela B1 estao apresentados os valores calculados para o didmetro de cristalito para
os planos através da equacdo de Scherrer para os planos mais intensos (100), (002) e (101) e o

valor médio.

Tabela B1. Valores do didmetro de cristalito obtidos através da equacdo de Scherrer.

Amostra 20 Plano D (nm)
31,8 (100) 44.0
ZnOref 344 (002) 44.9
36,3 (101) 442
31,8 (100) 25,2
Nit+Li3 34,4 (002) 29,3
36,3 (101) 24,0
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31,8 (100) 34,5

Nit+Li5 34,4 (002) 37,2
36,3 (101) 33,6
31,7 (100) 41,0
Nit + Li7 34,4 (002) 42,5
36,2 (101) 41,3
31,7 (100) 44,4
Nit + Li 9 34,4 (002) 44,7
36,2 (101) 44,6
31,8 (100) 45,6
Nit + Li 12 344 (002) 45,8
36,2 (101) 45,1
31,8 (100) 42,6
Nit + Li 15 344 (002) 42,7
36,3 (101) 41,1

Observa-se na tabela acima que os diametros médios de cristalitos variam conforme a
razdo molar, ha um aumento do didmetro médio conforme um aumento na razdo molar até razao
12, apds, observa-se um decréscimo. As razdes molares de 9,12 e 15 apresentam valores médios

préximos ao ZnOref. Os valores obtidos estdo de acordo com a literatura 2646:60.78,

Na Tabela B2 estao apresentados os picos caracteristicos e as intensidades relativas.

Tabela B2. Posicdo dos trés picos caracteristicos do ZnO e o percentual das intensidades

relativas.
Amostras 20 (%)
(100) (002) (101)
Nit + Li 3 31,8 (65) 34,4 (60) 36,3 (100)
Nit+Li 5 31,8 (63) 34,4 (51) 36,3 (100)
Nit + Li 7 31,8 (63) 34,4 (50) 36,3 (100)
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Nit+Li9 31,8 (65) 34,4 (50) 36,3 (100)
Nit+ Li 12 31,8 (65) 34,4 (49) 36,3 (100)
Nit + Li 15 31,8 (64) 34,4 (52) 36,3 (100)

Observa-se que as posi¢cdes dos picos (20) sdo similares para as 3 posicdes. No plano
(100) ndo apresenta grande variacdo. No plano (002) ndo ha variacdo expressiva entre as razdes.

Ha um crescimento preferencial no plano (101) nas amostras sintetizadas com nitrato e litio.

Amostras Sintetizadas com Nitrato de Zinco e KOH

A Figura B2 apresenta os difratogramas das diferentes amostras sintetizadas com nitrato

de zinco e KOH. Nos difratogramas estdo apresentados os planos cristalinos do ZnO que s@o

caracteristicos do ZnO na estrutura hexagonal.
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Figura B2. Difratogramas das amostras sintetizadas com nitrato de zinco e KOH.

Os difratogramas das amostras sintetizadas sao semelhantes a amostra ZnOref, sugerindo
que o ZnO sintetizado neste trabalho € cristalino e com estrutura hexagonal.

Observa-se que todos os difratogramas apresentam intensidades diferentes. Os efeitos da
razdo [OH]/[Zn**] sdo observados, ha um decréscimo de intensidade da razdo 3 até razdo 9, apés,
h4 um aumento na intensidade.

Na Tabela B3 estdo apresentados os valores calculados para o didmetro de cristalito para
os planos através da equacdo de Scherrer para os planos mais intensos (100), (002) e (101) e o

valor médio.
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Tabela B3. Valores do didmetro do cristalito obtidos através da equacao de Scherrer.

Amostra 20 Plano D (nm)

31,8 (100) 44.0

ZnOref 344 (002) 44.9
36,3 (101) 442

31,8 (100) 34,8

Nit + K3 34,4 (002) 354
36,3 (101) 31,6

31,8 (100) 25,1

Nit + K 5 34,4 (002) 32,1
36,3 (101) 24.8

31,7 (100) 26,1

Nit + K7 34,4 (002) 35,5
36,2 (101) 26,0

31,7 (100) 26,7

Nit + K9 344 (002) 35,1
36,2 (101) 25,1

31,8 (100) 32,0

Nit + K 12 344 (002) 37,2
36,2 (101) 30,7

31,8 (100) 474

Nit + K 15 344 (002) 47,2
36,3 (101) 46,8

Observa-se na tabela acima que os didmetros médios de cristalitos variam conforme a
razdo molar, porem com excecdo da razdo molar [OH]/[Zn**] de 15, todos apresentam valor
médio de cristalito menor que a amostra ZnOref. Os valores obtidos estdo de acordo com a
literatura 26466078,

Na Tabela B4 estdo apresentados os picos caracteristicos e as intensidades relativas.
Tabela B4. Posicdo dos trés picos caracteristicos do ZnO e o percentual das intensidades

relativas.

Amostras 20 (%)
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Nit + K 3
Nit+ K5
Nit + K7
Nit + K9
Nit + K 12
Nit + K 15

(100) (002) (101)
31,8 (66) 34,4 (51) 36,3 (100)
31,7 (62) 34,4 (59) 36,2 (100)
31,8 (61) 34,4 (60) 36,3 (100)
31,7 (63) 34,4 (61) 36,3 (100)
31,8 (62) 34,4 (53) 36,3 (100)
31,8 (82) 34,4 (27) 36,3 (100)

Observa-se que as posi¢oes dos picos (20) sao semelhantes. No plano (100) ndo apresenta

varia¢do grande variacdo, porém, para a razio [OH]/[Zn?**] de 15 h4 uma intensidade maior que

as demais amostras. No plano (002), hd uma diminui¢io da intensidade com o aumento da razao.

Observa-se de forma geral que o crescimento preferencial ocorre no plano (101).

Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e LiOH

A Figura B3 apresenta os difratogramas das diferentes amostras sintetizadas com acetato

de zinco e hidréxido de litio. Nos difratogramas estao apresentados os planos cristalinos do ZnO

que sdo caracteristicos do ZnO na estrutura hexagonal.
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Figura B3. Difratogramas das amostras sintetizadas com acetato de zinco e LiOH.

Os difratogramas das amostras sintetizadas sdo semelhantes a amostra ZnOref,

implicando que o ZnO sintetizado neste trabalho € cristalino e com estrutura hexagonal.
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Observa-se que todos os difratogramas apresentam intensidades diferentes. Os efeitos da

razdo [OH)/[Zn?**] sdo observados, de forma que a razdo 3 apresenta maior intensidade que a

razdo 5. A partir da a razdo 5, notamos uma elevacdo gradativa nas intensidades conforme o

aumento da razio.

Na Tabela B5 estdo apresentados os valores calculados para o didmetro de cristalito para

os planos que foram calculados através da equacdo de Scherrer para os planos mais intensos

(100), (002) e (101) e o valor médio.

Tabela BS. Valores de didmetro do cristalito obtidos através da equacdo de Scherrer.

Amostra 20 Plano D (nm)
31,8 (100) 44,0
ZnOref 34,4 (002) 44.9
36,3 (101) 442
31,8 (100) 24,0
Ace+Li3 34,4 (002) 31,6
36,3 (101) 25,2
31,8 (100) 27,9
Ace+Li5 34,4 (002) 35,3
36,3 (101) 27,8
31,7 (100) 20,1
Ace+Li7 34,4 (002) 23,4
36,2 (101) 19,8
31,7 (100) 26,7
Ace+Li9 34,4 (002) 29,3
36,2 (101) 25,6
31,8 (100) 44.5
Ace + Li 12 34,4 (002) 45,2
36,2 (101) 44,1
31,8 (100) 42,6
Ace + Li 15 34,4 (002) 41,2
36,3 (101) 42,4
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Observa-se na tabela acima que os didmetros médios de cristalitos variam
independentemente da razdo molar, de forma, que ndo ha tendéncia quanto ao valor médio de
cristalito em funcdo da razdo molar. Os valores obtidos estdo de acordo com a literatura 26466078,
Na Tabela B6 estao apresentados os picos caracteristicos e as intensidades relativas.

Tabela B6. Posicdo dos trés picos caracteristicos do ZnO e o percentual das intensidades

relativas.
Amostras 20 (%)
(100) (002) (101)
Ace+Li3 31,8 (68) 34,5 (45) 36,3 (100)
Ace+Li5 31,8 (64) 34,4 (50) 36,3 (100)
Ace+Li7 31,8 (74) 34,4 (36) 36,3 (100)
Ace+Li9 31,8 (67) 34,4 (52) 36,3 (100)
Ace +Li 12 31,7 (65) 34,4 (50) 36,3 (100)
Ace+Li 15 31,7 (64) 34,4 (48) 36,3 (100)

Observa-se que as posicdes dos picos (20) sao similares. No plano (001) observa-se uma
similaridade nas intensidades, com exceg¢do da razio [OH ]/[Zn?**] de 7. O mesmo ocorre no plano
(002), onde os valores sido andlogos com exce¢do da razio [OH]/[Zn**] de 7. E observado um

crescimento andlogo Na e K com crescimento preferencial referente ao plano (101).
Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e NaOH
A Figura B6 apresenta os difratogramas das diferentes amostras sintetizadas utilizando

acetato de zinco e hidréxido de s6dio. Nos difratogramas estio apresentados os planos cristalinos

do ZnO que s@o caracteristicos do ZnO na estrutura hexagonal.
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Figura B6. Difratogramas das amostras sintetizadas com acetato de zinco e NaOH.

Os difratogramas das amostras sintetizadas sao semelhantes a amostra ZnOref, sugerindo
que o ZnO sintetizado neste trabalho € cristalino e com estrutura hexagonal.

Observa-se que todos os difratogramas apresentam intensidades diferentes. Os efeitos da
razdo [OH]/[Zn**] sdo observados, h4 uma elevagio na intensidade em fungio do aumento da
razdo molar.

Na Tabela B7 estdo apresentados os valores calculados para o tamanho de cristalito para
os planos através da equacdo de Scherrer para os planos mais intensos (100), (002) e (101) e o
valor médio.

Tabela B7. Valores do didmetro de cristalito obtidos através da equagdo de Scherrer.

Amostra 20 Plano D (nm)
31,8 (100) 44.0
ZnOref 34,4 (002) 449
36,3 (101) 442
31,8 (100) 20,8
Ace+Na3 34,4 (002) 26,8
36,3 (101) 20,4
31,8 (100) 20,2
Ace+Na$s 34,4 (002) 32,1
36,3 (101) 21,6
31,7 (100) 21,6
Ace+Na7 34,4 (002) 32,1
36,2 (101) 22,8

96



31,7 (100) 27,6

Ace+Na9 34,4 (002) 37,7
36,2 (101) 28,3
31,8 (100) 37,6
Ace + Na 12 34,4 (002) 41,4
36,2 (101) 37,1
31,8 (100) 42,3
Ace +Na 15 34,4 (002) 45,5
36,3 (101) 42,0

Observa-se na tabela acima que os tamanhos médios de cristalitos variam conforme a
razdo molar, conforme aumentamos a razio molar [OH]/[Zn**] hd um aumento no valor do
tamanho médio de cristalito. O valor médio de cristalito mais préximo ao ZnOref € obtido quando
arazdo [OH]/[Zn?**] é 15, o restante dos valores apresenta valor médio de cristalito menor que a
amostra ZnOref. Todos os valores estimados estdo de acordo com a literatura 26:46:60.78
Na Tabela B8 estdo apresentados os picos caracteristicos e as intensidades relativas.

Tabela B8. Posicdo dos trés picos caracteristicos do ZnO e o percentual das intensidades

relativas.
Amostras 20 (%)
(100) (002) (101)
Ace + Na 3 31,8 (62) 34,5 (61) 36,3 (100)
Ace+ Na5 31,8 (62) 34,4 (58) 36,3 (100)
Ace + Na7 31,8 (60) 34,5 (65) 36,3 (100)
Ace + Na9 31,8 (62) 34,4 (56) 36,3 (100)
Ace + Na 12 31,8 (62) 34,4 (51) 36,3 (100)
Ace + Na 15 31,8 (67) 34,4 (42) 36,3 (100)

Observa-se que as posi¢cdes dos picos (20) sdo andlogos. No plano (001) observa-se uma
similaridade nas intensidades, com um sutil aumento para a razao 15. No plano (002) observa-se
de forma geral ha uma diminui¢do na intensidade em fung¢do do aumento da razao [OH]/ [Zn**].
H4 um crescimento preferencial no plano (101) para as amostras sintetizadas com acetato de

NaOH.
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Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e KOH

A Figura B7 apresenta os difratogramas das diferentes amostras sintetizadas com acetato

de zinco e KOH. Nos difratogramas estdo apresentados os planos cristalinos do ZnO que sdo

caracteristicos do ZnO na estrutura hexagonal.

Acet + K15

BN

Acet + K 12

A A A

Acet+ K9

Intensidade (u.a)

A

Acet + K7

NN A

Acet+ K5

Acet +K 3

Figura B7. Difratogramas das amostras sintetizadas com acetato de zinco e KOH.

Os difratogramas das amostras sintetizadas sao semelhantes a amostra ZnOref, indicando

que o ZnO sintetizado neste trabalho € cristalino e com estrutura hexagonal.

Observa-se que todos os difratogramas apresentam intensidades diferentes. Os efeitos da

razdo [OH]/[Zn**] sdo observados, ha um decréscimo de intensidade da razdo 3 até razdo 7, apés,

ha um aumento na intensidade.

Na Tabela B9 estdo apresentados os valores calculados para o tamanho de cristalito para

os planos através da equacdo de Scherrer para os planos mais intensos (100), (002) e (101) e o

valor médio.

Tabela B9. Valores do diametro de cristalito obtidos através da equagdo de Scherrer.

Amostra 20 Plano D (nm)
31,8 (100) 44.0

ZnOref 34,4 (002) 449
36,3 (101) 442
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31,8 (100) 20,9

Ace+ K3 34,4 (002) 26,4
36,3 (101) 19,8
31,8 (100) 22,7
Ace + K5 34,4 (002) 32,8
36,3 (101) 23,6
31,7 (100) 25,5
Ace + K7 34,4 (002) 39,7
36,2 (101) 25,7
31,7 (100) 27,7
Ace + K9 344 (002) 37,5
36,2 (101) 28,2
31,8 (100) 27,4
Ace + K12 344 (002) 34,3
36,2 (101) 27,2
31,8 (100) 43,9
Ace + K 15 344 (002) 41,5
36,3 (101) 40,7

Observa-se na tabela acima que os didmetros médios de cristalitos pouco variam
conforme a razdo molar, entretanto a da razio molar [OH)/[Zn**] de 15, apresenta um valor de
diametro médio proximo ao da amostra ZnOref, as demais amostras proporcionam valores

similares independente da razdo. Os valores obtidos estdo de acordo com a literatura 2646:60-78,

Na Tabela B10 estdo apresentados os picos caracteristicos e as intensidades relativas.

Tabela B10. Posicdo dos trés picos caracteristicos do ZnO e o percentual das intensidades

relativas.
Amostras 20 (%)
Ace +K 3 31,8 (65) 34,5 (59) 36,3 (100)
Ace+K 5 31,8 (62) 34,4 (65) 36,3 (100)

99



Ace + K7 31,8 (61) 34,5 (66) 36,3 (100)

Ace +K9 31,7 (60) 34,5 (59) 36,3 (100)
Ace +K 12 31,8 (61) 34,4 (59) 36,3 (100)
Ace +K 15 31,8 (71) 34,4 (35) 36,3 (100)

Observa-se que as posicdes dos picos (20) sdo semelhantes. No plano (001) observa-se
uma similaridade nas intensidades, exceto para a amostra de razao 15. No plano (002) notamos
que as intensidades relativas sdo préximas, com excecdo da razdo 15. Portanto, ha um

crescimento preferencial no plano (101).

ANEXO C: Resultados de Microscopia Eletronica de Varredura das

amostras sintetizadas com nitrato de zinco e LiOH

Na Figura C1 para a razdo molar [OH]/ [Zn**] de 3 sdo observadas estruturas lamelares
com aproximadamente 100 nm de largura e 0,3 a 1 pm de comprimento. Para a razao molar [OH"

1/[Zn?**] de 5, a morfologia apresentada é irregular com formacdo de placas pontiagudas de
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tamanho na ordem de 0,5 a 3 um. A razdo molar [OH]/ [Zn**] de 9 apresenta morfologia irregular

com tamanhos entre 0,2 a 2 um e estruturas menores. Na razdo molar [OH]/[Zn?**] de 15 hd

formacao de placas com dimensdo de 1 a 3 um com diversas formas geométricas.

x10,000

x10,000

1pm

1pm

18 40 SEM_SEI

18 40 SEM_SEI

20kV

20kV

x10,000

x10,000

18 40 SEM_SEI

18 40 SEM_SEI

Figura C1. Imagens de MEV das amostras sintetizadas com nitrato de zinco e LiOH. Para a)
razdo [OH)/[Zn?*'] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, c) razdo [OH]/[Zn**] de 9 e d) razdo [OH"

1/[Zn**] de 15.

Amostras Sintetizadas com Nitrato de Zinco e KOH

Na Figura C2 para a razdao molar [OH]/ [Zn?*] de 3 sdo observadas estruturas em forma de

flores com pétalas de 0,3 um de largura e 1 um de comprimento, sendo estes ramos de um eixo

central com tamanho superior a 1 um. Para a razio molar [OH]/[Zn**] de 9, a morfologia

apresentada € irregular com tamanho na ordem de 2 a 5 pm e possui lamelas de aproximadamente
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100 nm de espessura. A razdo molar [OH)/[Zn*"] igual a 15 apresenta morfologia de bastdes

com tamanhos entre 1 a 10 pm e estruturas menores e largura variando de 0,3 a 1 pm.

20kV  x10,000 1pm 18 40 SEM_SEI

Figura C2. Imagens de MEV das amostras sintetizadas com nitrato de zinco e KOH. Para a)
razdo [OH)/[Zn**] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, ¢) razdo [OH]/[Zn**] de 9 e d) razdo [OH
1/[Zn**] de 15.

Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e LIOH
Na Figura C3 para a razdo molar [OH"]/[Zn**] de 3 morfologia apresentada & irregular com

tamanho na ordem 1 um e largura préximas a 60 nm. Para a razdo molar [OH)/[Zn**] de 5, a

morfologia apresentada € semelhante a razao anterior com a dimensdes proximas. A razao molar
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[OH]/[Zn**] de 9 possui morfologia irregular com tamanhos préximos a 1um. Na razio molar

[OH]/[Zn**] de 15 h4 formacdo de placas com dimensdes préximas a 1 pm.

x10,000

x10,000

1pm

1pm

1840 SEM_SEI

18 40 SEM_SEI

20kV

20kV

x10,000

x10,000

1um 18 40 SEM_SEI

1um 18 40 SEM_SEI

Figura C3. Imagens de MEV das amostras sintetizadas com acetato de zinco e LiOH. Para a)
razio [OH)/[Zn?*'] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, c) razdo [OH]/[Zn**] de 9 e d) razdo [OH"

1/[Zn**] de 15.

Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e NaOH

Na Figura C4 na razio molar [OH]/[Zn**] de 3 observa-se estruturas com morfologia

irregular de tamanhos de 2 a 4 um e estruturas na superficie com dimensdes menores que 1 pm.

Para a razdo molar [OH)/[Zn?*] de 5, a morfologia apresentada é irregular com estruturas entre

100 nm a 1 pm. A razdo molar [OH]/[Zn?*] de 9 apresenta morfologia de placas com tamanhos

entre 0,5 a 1 um e larguras na ordem de 80 nm. Na razdo molar [OH)/[Zn**] de 15 apresenta

morfologia de bastdes com tamanhos médios entre 1 a 4 um e larguras préxima a 100 nm.
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20kV  x10,000 1um 18 40 SEM_SEI 20kV  x10,000 1um 18 40 SEM_SEI

Figura C4. Imagens de MEV das amostras sintetizadas com acetato de zinco e NaOH. Para a)
razdo [OH)/[Zn?*'] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, c) razdo [OH]/[Zn**] de 9 e d) razdo [OH"
1/[Zn**] de 15.

Amostras Sintetizadas com Acetato de Zinco e KOH

Na Figura C5 na razdo molar [OH])/[Zn**] de 3 observa-se uma estrutura morfoldégica
irregular com dimensdes de aproximadamente 2 um. Para a razdo molar [OH)/[Zn**] de 5, a
morfologia apresentada € semelhante a placas com tamanho na ordem 1 pm e largura préximas
a 60 nm. A razdo molar [OH]/[Zn**] de 9 apresenta placas com dimensdes de 0,5 a 1 um e
espessura de aproximadamente 80 nm. A razdo molar [OH]/[Zn*"] de 15 apresenta morfologia

de bastdes com tamanhos entre 1 a 10 um e estruturas menores e largura variando de 0,3 a 1um.
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Figura C5. Imagens de MEV das amostras sintetizadas com acetato de zinco e KOH. Para a)
razio [OH)/[Zn?*'] de 3, b) razdo [OH]/[Zn**] de 5, c) razdo [OH]/[Zn**] de 9 e d) razdo [OH"
1/[Zn**] de 15.
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ANEXO D: Resultados de fotocatalise.

Na Figura D1 estd apresentada a porcentagem de degradacao da RB para as amostras de
Zn0O em funcao da razdo molar [OH)/[Zn**]. Nas barras estio apresentados os desvios padrdao
das medidas de fotocatdlise.

Nas amostras sintetizadas com nitrato e LiOH (a), observa-se que os valores da atividade
fotocatalitica sdo em geral muito baixas, somente as razdes de 3 e 5 tem atividade ligeiramente
acima do valor da fotdlise. Para o sistema com nitrato e KOH (b), observa-se que as diferencas
na fotodegradagdo sdo pequenas em fungdo da variacdo na razdo molar com todas as razdes
molares tendo alta atividade fotocatalitica. Para o acetato e LiOH (c), as razdes molares de 3 a 7
ndo se observa variacao dos valores de fotocatdlise, sendo da ordem de grandeza da fotdlise. Para
asrazdes 9,12 e 15 % de degradacgdo € o dobro e em torno de 70-80%. Para as amostras preparadas
com acetato de zinco e NaOH (d) observa-se que hd diferencas na fotodegradagdo, porém, apenas
dois valores destoam dos demais, que sdo referentes a razdo 5 e 15, o restante ndo apresenta
diferenca expressiva nos valores de degradacdo. No sistema acetato de zinco e KOH (e) as
diferencas na fotodegradacdo sdo pequenas e proximas dos valores observados para as amostras

preparadas com nitrato de zinco e KOH.
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Figura D1. Degradacdo da rodamina B em fun¢@o da razao molar para as amostras sintetizadas
com nitrato ¢ LiOH (a), nitrato e KOH (b), acetato e LiOH (c), acetato e NaOH (d) e acetato e
KOH (e)
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