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RESUMO

Este trabalho versou sobre a obtencdo de partinal@sestruturadas de ZnO pela
técnica de evaporagédo térmica a partir de zincdlinet Basicamente, a sintese ocorria em
um reator de quatzo colocado em um forno tipo muffele o zinco metalico reagia com
uma atmosfera oxidante, proporcionada pela injeti@r comprimido. Inicialmente, o
forno era aquecido a temperaturas que variaram5@ea81050°C. Posteriormente, a
amostra de zinco metdlico era inserida na zonagdecamento no interior do tubo, em
quantidade de 2,59, 5g, 10g, 20g e 30g. A inje@ardobnio (99,99% de pureza), para o
transporte das particulas de ZnO para fora da demaacao, ocorria com um fluxo de 1 a
5L/min. O tempo de reacgé&o foi controlado e as egie ocorréncia das reacdes variadas.
Apos o término das reacdes, o forno era resfriaon@eratura ambiente para a realizacao
da coleta das amostras. A pressao utilizada dueanteacao foi a pressdo atmosfeérica. O
material produzido foi analisado para a caracteéi@aada estrutura cristalina (por difracéo
de raios-x), morfologia (por microscopia eletronida varredura e transmissédo, com
auxilio do software Image Tool para a estimativa de tamanho de p&jice area
superficial (método BET). Oband gap do ZnO foi determinado por analise de
transmitancia, refletancia e absorbancia, utilivameh espectrofotdmetro com acessorio de
refletancia difusa, através de medidas de reftine de infravermelho difuso no pé 6xido
de zinco. Os dados de absorcdo foram calculadoduegéio de Kubelka-Munk. A
atividade fotocatalitica foi avaliada através docesso de degradacdo de uma solucao de
alaranjado de metila em um reator fotoquimico dmihacdo UVA, com sua descoloracao
sendo observada através da espectroscopia UV-¥ipadiculas nanoestruturadas de ZnO
produzidas tiveram suas caracteristicas influeasiagelos parametros de sintese. A
morfologia variou desde formas aciculares a tettépo As dimensdes variaram de
1130nm a 17nm, conforme a dimenséo (comprimentguida) considerada. A avaliacdo
da atividade fotocatalitica indicou um comportarodmstante similar ao ZnO comercial
utilizado como padrdo, o que pode ser explicada peta superficial e valores dand
gap. No entanto, néo foi possivel encontrar a mesmeelegdo em outros resultados,
sendo entdo suposto uma fotocorrosdo, como fend6rdendegradacdo da atividade

fotocatalitica de ZnO, a exemplo do relatado maditira por outros autores.

Palavras-chavesSintese de ZnO, evaporacao térmica, particulasaséruturadas.
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ABSTRACT

This work investigates nanostructured ZnO particletained by the technique of
thermal evaporation from zinc metal. Basically, fyathesis occurred in a quartz reactor
placed in a muffle furnace, where the zinc metakted with an oxidizing atmosphere,
provided by the injection of compressed air. Ifijiathe furnace was heated to
temperatures varying from 850 to 1050 © C. Subgatyyehe sample of zinc metal was
inserted into the heating zone inside the tubenimmount of 2.5 g, 5g, 10g, 20g and 30g.
The injection of argon (99,99% purity) for the tsport of ZnO particles out of the reaction
zone, occurred with a flow of 1 to 5 L/min. The ¢gan time was controlled and the
regions of occurrence of the reactions varied. Ugmmpletion of the reaction, the furnace
was cooled to room temperature to perform the sanspllection. The pressure used
during the reaction was the atmospheric pressure.niaterial produced was analyzed to
characterize the crystal structure (by x-ray ddfi@n), morphology (by scanning electron
microscopy and transmission, with the help of tbftvgare Image Tool for estimation of
particle size) and surface area (method BET). Tdredlgap of ZnO was determined by
transmittance, reflectance and absorbance analgsig a spectrophotometer with diffuse
reflectance accessory, by reflectivity measuremenhtsfrared diffuse in the zinc oxide
powder. The absorption data were calculated aaogrdio Kubelka-Munk. The
photocatalytic activity was evaluated through theggrddation process of a solution of
methyl orange in a photochemical reactor of UVAtjgwith its discoloration observed by
UV-Visible spectroscopy. The particles of ZnO nanogtured produced had
characteristics influenced by the parameters othggis. The morphology varied from
needle-like forms to tetrapods. The size variethfldl30 nm to 17 nm, depending on the
dimension (length, width) considered. The evaluatid photocatalytic activity showed a
pattern quite similar to commercial ZnO used asidded, which can be explained by
surface area and band gap values. However, we ootilithd the same correlation in other
results, and then assumed a photocorrosion, aseaoptenon of degradation of the
photocatalytic activity of ZnO, like the reportadthe literature by other authors.

Keywords: Synthesis of ZnO, thermal evaporatiomaséructured particles.
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1. INTRODUCAO

Chmielewski et al. (2005) afirmam que a Nanotecnologia € uma dassacea
crescimento mais rapido em Ciéncia e Engenharigedés nanoestruturados ganharam um
grande significado durante a ultima década (SCHMIRUO0). Segundo Pokropivny e
Skorokhod (2007), a nova tecnologia apresenta tbuadéincia de nanoestruturas modernas
classificadas de diferentes formas.

A Nanotecnologia tem se destacado como uma fertantengrande potencial e que
pode trazer beneficios para diversas areas de ipasqando em vista suas intrigantes
propriedades estruturais e toda a potencialidadeok&gica encontrada nos materiais
nanoestruturados. Segundo Chesigal. (2007), os nanomateriais e nanoestruturas tém
estimulado grande interesse devido a sua impoaameibase cientifica de pesquisa e seu

potencial em aplicacdes tecnoldgicas.

Segundo Donnegt al. (1993) e Tomasek e Wal (2004) a nanoestruturafiaidiz
como o grau de ordem atdmica como manifestado iferedtes formatos morfologicos e a

relacéo fisica deles/delas um ao outro.

Materiais nanoestruturados, objeto da nanotecrmlogfio materiais de pequenas
dimensdes, submicrométricas ou tamanho em naneessal pelo menos uma direcdo e
exibindo efeitos com origem nessa ordem de tam@R@KROPIVNY E SKOROKHOD,
2007).

Os nanomateriais, em geral, sdo muito interess@ateque se diferenciam de forma
acentuada dos seus precursores. As propriedadesalesgais em sistemas nanométricos sao
determinadas pela dimensao e pela morfologia @igio uma fascinante reciprocidade em
suas caracteristicas fisico-quimicas. Recentematiterentes nanoestruturas de o6xidos
metalicos vém sendo estudadas (RODRIGUEZ e FERNANGERCIA, 2007) por
apresentar propriedades fisico-quimicas Unicasddea® limitado tamanho e alta densidade
destas particulas que as faz possuir uma elevasda stuperficial reativa (RODRIGUEZ,
2002).

Fenget al. (2010) afirmam que h& inimeros métodos para asdrtas nanoestruturas
de ZnO, por exemplo, técnica de deposicdo por pmhgio convencional, processos
hidrotermais, deposi¢cdo por vapor quimico (CVD),tahergénico fase vapor epitaxia,



catalise assistida por transporte de fase-vaporfodoé modelo poroso, processos
eletroquimicos e evaporagdo térmica, entre oufPasém, a maioria deles tem alguns
inconvenientes, envolvendo tempo de reacéo, tadeice catalisadores de metal de elevado
custo, além de resultados pobres, que consequerteeméuenciam em algumas aplicacdes

das nanoestruturas de ZnO.

Um critério para a escolha de uma rota de sintesidos € a potencialidade de obter
caracteristicas de interesse para aplicacdes Gapoas. A preparacdo quimica de
nanoparticulas com propriedades desejadas € fortemefluenciada pelas propriedades
estruturais (estrutura cristalina ou amorfa, tamarfbrma e morfologia), e propriedades
quimicas (composi¢cdo volumétricabulk, interface e superficie) (EDELSTEIN, A.S. e
CAMMARATA, R.C., 1996).

O objetivo de optar por um processo de sinteseistensa producao de pos altamente
puros, que apresentem pequeno tamanho de partittaldrea superficial especifica, pequena
agregacdo ou aglomeracdao, bem como sejam produaidosixo custo. A maioria dos
processos disponiveis ndo atende a todos esses verando seus niveis de eficiéncia. O
processo de escolha, entretanto, depende do nhateriquestao, da aplicacdo e a quantidade
requerida (TONIOLO, 2004; DA DALT, 2008).

Se tratando de pds com caracteristicas para afdisagm fotocatélise, como € o caso
do ZnO, suas propriedades estdo ligadas a fenonaimestes a distribuicdo eletronica do
composto. Eventualmente, essas caracteristicasndipe da rota de sintese na qual o

material foi obtido.

Assim, a relagdo entre pardmetros de sintese ectedsticas morfologicas e
microestruturais dos pos de o6xido de zinco € deddmental importancia: fases
cristalograficas formadas, tamanho de cristalitatiddade fotocatalitica séo propriedades de
interesse na definicdo do uso potencial dessaspas para aplicacées tecnoldgicas. E nesse

contexto que se insere este trabalho.



2. OBJETIVOS

O objetivo geral desta dissertacdo de mestradoobtencdo de nanoestruturas de
oxido de zinco através da técnica de evaporac&udgr caracterizacdo de suas propriedades
e avaliacdo da sua atividade fotocatalitica.

Para atingir o objetivo proposto, foi necessarilmgit os seguintes objetivos

especificos:

i) Avaliar a influéncia de parametros na obtenc@ ZhO nanoestruturado via
evaporacao térmica e a influéncia destes parameasscaracteristicas das nanoestruturas

obtidas;

il) Caracterizar as nanoestruturas de oxido deozottidas tanto do ponto de vista
morfolégico (aspecto da superficie, area supelficidstalinidade e tamanho de cristalito),
quanto do ponto de vista funcional (atividade fataltitica).



3. LIMITACOES DO TRABALHO DE PESQUISA

A interpretacdo dos resultados aqui obtidos devesiderar as seguintes limitagbes
experimentais do trabalho investigativo:

-Os parametros do processo de sintese para a abtdongbxido de zinco a partir de
uma fase gasosa sdo particulares ao aparato ddilizaste trabalho. Variacbes quanto as
caracteristicas dos reagentes, suas quantidadesa@eristicas construtivas e dimensionais

do reator utilizado podem levar a resultados difee®dos obtidos neste trabalho;

-O método de determinacdo do tamanho dos cristaditonicrodeformacao de rede
através da analise do alargamento dos picos decddrde raios X € um método simplificado
e indireto para a determinacédo destas grandezeasti©s valores obtidos com esta técnica

ndo podem ser considerados valores absolutos dasidionplificacdes inerentes ao meétodo.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. OXIDO DE ZINCO

Oxidos metélicos desempenham um papel muito impert@am muitas areas da
Quimica, da Fisica, e da Ciéncia e Engenharia daterMis. Os elementos metalicos podem
formar uma série de compostos com diferentes asisigeométricas com carater metalico,
semicondutor ou isolante. Em aplicacbes tecnol&giéxidos metalicos sdo amplamente
usados na fabricacdo de circuitos microeletrdnicbspositivos piezelétricos, células a
combustivel, na composi¢cdo de revestimentos pretetaatalisadores, filtros e sistemas
bactericidas (CAO, 2004). Segundo Mitea al. (2008), estes materiais tém potencial de
aplicacdo em sensores de gas, janelas inteligelspdays,entre outros. Mais aplicacdes sao
esperadas devido as excelentes propriedades ¢miéagas, de deteccéo e piezoelétricas do
oxido de zinco nanoestruturado (LIU e CAl, 2008).

Desde os anos 60, a sintese de Oxido de zinco (EBmO¥yido um campo de intensa
atividade, devido as aplicacbes em transdutoressoses e como catalisador das varias
matérias-primas constituintes de pneus e artefatosio borrachas (natural e sintética),
assegurando a durabilidade destes materiais. Taréhéma matéria-prima muito valorizada
em varias aplicacbes, como suplemento alimentaa pagdo animal e em fertilizantes,
segmentos nos quais sua demanda € crescente. Aintt&®) vem sendo utilizado na area
farmacéutica em cremes para secagem de ferida®@ @omponente ativo em bloqueadores
solares (REVISTA PLASTICO MODERNO, 2006).

Contudo, nas ultimas décadas, especialmente camsoimento da Nanociéncia e da
Nanotecnologia, € que a sintese de nanoestrutera&@ tem recebido atencédo especial.
Com a reducgdo de tamanho das particulas até aesgsmétrica (abaixo de 100 nm), novas
propriedades mecanicas, elétricas, quimicas e agpsturgem. Este efeito é amplamente
creditado ao aumento da area superficial das plsie ao confinamento quantico (Y1, 2005;

WANG, 2004a).

O Oxido de zinco € um material Unico que apreseptapriedades como
piezoeletricidade (WANG, 2004a). Paek al. (2006) afirmam que o ZnO é um material
consideravel para semicondutores, devido ao seadddand gap(3,37 eV) e sua ampla

energia de ligacao de excitacédo (60 meV) a temyeraimbiente.



A falta de simetria na estrutura da célula unitéaisvurzita (Figura 4.1), combinada a
forte ligagdo eletromagnética resulta em uma iegenete caracteristica piezoelétrica e
piroelétrica e assim o0 consequente uso do ZnO eengdis dispositivos mecanicos e sensores
piezoelétricos (MURUGANANDHAMet al, 2009; WANG, 2004b; IP, 2006). A combinacéo
destas caracteristicas com a energia de ligac&6ned de 60 meV, energia de banda
proibida pand gap de 3,37 eV, além do pico de emissédo verde (aor el 550 nm), fazem
este material extremamente interessante para @fdisaem optoeletrbnica como células
solares (CHOPRA, 1983), sensores de gas (BENDHER)20xidos condutores transparentes
(TCO) (LEE, 2003), espelhos refletores de calor 8IQIN, 1982), entre outras aplicagées.

Figura 4.1. Estrutura cristalina do ZnO (wurzit@EOCITIES, 2010).

A alta pureza do ZnO nanocristalino com tamanhpatécula controlado é usado na
medicina e na industria cosmética para telas dettdasparente, sua alta eficiéncia de
absorcéo de raios UVA e UVB o torna mais segura paar como um absorvedor de UV em
aplicacdes cosméticas (BAC®Aal, 2007; CHENGet al, 2007).

Devido ao ZnO também apresentar este excelentengesdo na absorcdo de raios
UV e a transparéncia a luz visivel, este pode serayolucionario nanoaditivo em sistemas
poliméricos na forma de revestimentos protetolietad, assim como, bloqueadores solares
(BACSA et al, 2007). Ainda, as nanoparticulas de ZnO apresentasa forte atividade
antibacteriana sobre um amplo espectro de bact&iasecanismo bactericida do ZnO ainda
esta sendo investigado, contudo sugere-se que agagerfotocatalitica de peroxido de

hidrogénio seja um dos mecanismos primordiais (SAVEB03).



As principais rotas processuais para sintese dei@ri@em: sol-gel (SRINIVASAN,
2006), hidrotérmica (WANG, 2009), deposicdo quindeavapor a partir de metal-organico
(MOCVD) (PARK, 2009; GUANGTAO, 2009), sintese poontbustdo em solucao
(JAYALAKSHMI, 2008) e a sintese em fase vapor oapmmracao térmica (KHAN, 2006;
YANG, 2006; WANG, 2008; BANERJEE, 2003).

A partir do préprio 0xido de zinco convencionalsias como, partindo do zinco
metdlico, a técnica de evaporacao térmica apresentamo uma das rotas mais interessantes
para obtencdo de nanoestruturas de ZnO, permifindduzir diferentes arquiteturas que
incluem agulhas, anéis, fitas, placas, bastdesdnoils, entre outras, como mostra a Figura 4.2
do trabalho desenvolvido por Wang e colaborad@@g4b).

Figura 4.2. Cole¢&o de nanoestruturas de ZnO abtidln processo de evaporacao térmica (WASNG
al., 2004b).

4.2. PRODUCAO DE ZnO POR EVAPORACAO TERMICA

Varias micro/nanoestruturas de ZnO de uma dimefm@mn obtidas em forma de

nanofios, nanofitas, micro /nanotubos, e nanocolligsins métodos de processamento para a



obtencdo de nanoestruturas de ZnO foram desenwsl|vgle incluem deposi¢cao por vapor
quimico (CVD), deposicao por vapor quimico metgémico (MOCVD), deposi¢éo por laser
pulsado, e solucédo aproximada de fase. (CHEN&., 2007)

Nanofios de ZnO, com propriedades Opticas comonrasiade no intervalo de azul
do ultravioleta (regido UV), foram sintetizados pion método de crescimento por fase-vapor
a altas temperaturas. Ha varios métodos de crestmper fase vapor incluindo evaporacéo
térmica, deposicdo por vapor quimico, e deposigdio yapor quimico metal-organico,
conforme citado. As formas de nanoestrutura de de€3es métodos de crescimento por fase
vapor, além de nanofios, sdo nanofitas e nanolmstémorfologia dessas nanoestruturas é
definida a partir do material utilizado como prescur da temperatura e da pressao de reacao,
do gas transportador e do tempo de evaporacao. EBRAND et al, 1998 ; COZZOLlet
al., 2003apudPARK et al, 2006)

A técnica de evaporagcdo térmica é um processo &smpdb qual consiste,
essencialmente, em vaporizar a matéria-prima euzita, por meio de um gas inerte, a uma
zona de oxidacdo onde ocorre a formacédo e o crestindas nanoestruturas de ZnO. O
processo requer o controle da atmosfera utilizadeneio reacional, assim como da pressao
desta atmosfera e da temperatura envolvida duranterocessamento. As diferentes
arquiteturas sao obtidas com variacdes controladss parametros que governam este
processo. Estas nanoestruturas vém mostrandodperigtades ligadas ao tipo de estrutura
obtida e provavelmente representam a mais ricalifag® nanoestruturas dentre todos os
materiais relatados (WANG, 2004; WANG, 2004Db).

4.3. RADIACAO ULTRAVIOLETA

A radiacdo eletromagnética pode ser considerad® eomconjunto de ondas (ondas
de radio, microondas, radiacao, infravermelha, lWitzavioleta, raios x e raios gama), cuja
velocidade de propagacdo no vécuo é 3%r8'. As ondas diferem entre si pela frequéncia,
guanto maior a frequéncia menor o comprimento dkaavice-versa, conforme mostra a

Figura 4.3.
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Figura 4.3. Espectro eletromagnético (adaptadé-HeHRGS, 2010).

O sol é nossa fonte natural primaria de radiagcéo pWém existem também fontes
artificiais de radiacéo ultravioleta, como, fonfegrescentes e incandescentes. O espectro
eletromagnético do ultravioleta pode ser subdiadig varias maneiras. De acordo com a
norma ISO de determinacdo da irradiacdo solar ($®21348), pode-se descrever a
radiacéo ultravioleta conforme a Tabela 4.1.

O UVB é tipicamente a forma mais destrutiva deagdd de UV porque tem bastante
energia para causar uma danificacdo fotoquimicaD&A celular, contudo ndo é
completamente absorvida pela atmosfera. A radi&a)@B € necessaria aos humanos para
sintese de vitamina D, porém, efeitos prejudigimidem ocorrer, como, queimadura de Sol,
cataratas e desenvolvimento de cancer de pele.ié&iemdo UVB solar € bloqueado atravées
do ozbnio na atmosfera, por isso existe a preoé@apgge reducdes do ozbénio atmosférico

pudessem aumentar a ocorréncia de cancer de get ¢909).

Tabela 4.1. Classes encontradas na radiacéo oletv{ISO-DIS-21348pudALVES, 2008).

Nome Abreviagéo Compg'rm”to de E”feggo"';]‘ do

Ultravioleta A, onda longa ou luz negra UVA 400 ArB15 nm 3,10 - 3,94 eV
Proximo NUV 400 nm — 300 nm 3,10-4,13 eV
Ultravioleta B ou onda média UvB 315nm—-280 nm 943; 4,43 eV
Médio MUV 300 nm — 200 nm 4,13-6,20e
Ultravioleta C, onda curta ou germicida uvC 280-Ar100 nm 4,43 -12,4 eV,
Distante FUV 200 nm — 122 nm 6,20 — 10,2 eV
Vacuo VUV 200 nm — 10 nm 6,20 — 124 e\
Extremo EUV 121 nm - 10 nm 10,2 -124 ey




4.4. FOTOCATALISE

O termo fotocatdlise heterogénea se refere a mosegue utilizam fotons para
desencadear reacdes catalisadas por solidos seuiotes (DEZOTTI, 200&pud SILVA,
2007). Segundo Muruganandham (2009), nos ultimos,amvos materiais semicondutores
de oxidos metdlicos, como Ti® ZnO, foram desenvolvidos, pois atrairam umacaien
consideravel devido as suas habilidades fotodataditpara degradar varios poluentes

ambientais.

A fotocatalise de semicondutor € um recente POAcgasos Oxidativos Avancados)
desenvolvido que pode ser aplicado convenientempata a degradacdo de poluentes
ambientais (BEHNAJADY, 200%apud CHAKRABARTI e DUTTA, 2004; YASSITEPEet
al., 2008). Entre os POA, a fotocatalise heterogéreac@o de fotocatalise na interface de

duas fases) tem sido amplamente estudada nestaasiltés décadas.

Este processo se baseia na irradiagcdo de um sefutoonnorgénico, através da luz
solar ou artificial. Semicondutores (como %i@nO, FgO;, CdS, e ZnS) sdo importantes
devido a estrutura eletrénica dos atomos de metalagnbinacéo quimica que € caracterizada
pelo preenchimento da banda de valénBig, (regido de mais baixa energia, € uma vacancia
na banda de conduc¢&Bdj, regido de mais alta energia. A regido existentee essas bandas
€ chamadaband gap (BEHNAJADY, 2005 apud CHAKRABARTI e DUTTA, 2004;
TEIXEIRA e JARDIM, 2004apudSILVA, 2007).

Quando o semicondutor € iluminado com Ihe)(de energia maior que egjap, um
elétron é promovido d8y para aBc, deixando um buraco positivo na banda de valéncia.
Depois da separacdo, o par elétref ¢ buraco If’) podem recombinar gerando calor ou
podem se envolver em reacdes de transferénciaéttered com outras espécies em solucao,
como por exemplo, oxidacdo ou reducdo de respeutinte, espécies doadoras e receptoras
de elétrons. Na auséncia de capturadores adequimlaslétrons e buracos, a energia
armazenada € dissipada em poucos nanosegundogquonhinacdo (RODRIGUES,1998
apudALVES, 2008).

A degradacdo de um material organico através dzcdtdlise se inicia pela foto
excitacdo do semicondutor, seguido pela formacdondeoar elétron-lacuna na superficie
deste catalisador (WAN@t al, 2004). Segundo Silva (2007), quando este semitond
absorve energiah() igual ou superior a energia de s®nd gap a promocéo de um elétron

deBy para aB¢ gera uma vacancia positiva, conforme mostradoqua¢zgo 4.1.
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SC+hv - eg, +hg, Equacéo 4.1

Nesta equacadsC representa a particula de semiconduter ¢ a radiacao incidente,
€@q € 0 elétron livre presente na banda de condud¢égg € a vacancia positiva gerada na
banda de valéncia do semicondutor.

Considerando a fotocatalise aplicada ao meio andjiem selecdo do material
semicondutor, como 6xido de zinco ou 6xido de itAé muito importante (HARIHARAN,
2006). Estes 6xidos sao relativamente de baixmaifdrnecem lacunas geradas por luz com
alto poder de oxidacao, devido a sua ampla endgpand gap

Alguns estudos mencionam que o ZnO perde suamdiei®or causa de sua tendéncia
de fotocorrosdao quando € iluminado com luz UV (HJKet al, 2009apud YASSITEPE,
2008). Por outro lado, esta tendéncia de corrosde per removida mantendo o catalisador
em solugbes aquosas na escuriddo, aumentando assaficiéncia do semicondutor
fotocatalitico (BICKLEY e STONE, 197&pud YASSITEPE, 2008). Este processo €
chamado de efeito memoria, recuperando a supediciatalisador, o0 que também depende
do intervalo de tempo (YASSITEPE, 2008).

Behnajadyet al. (2006) afirmam que o elevado potencial oxidatias dacunas no
catalisador permite a oxidacao direta do matergémico (MO) em intermediarios reativos
(Equacéo 4.3). Radicais hidroxila altamente reatiionbém podem ser formados tanto pela

decomposicao de dgua (Equacédo 4.4) quanto pelk@ordagdacuna com OKEquacgéao 4.5).

ZnO+hv - e +h* Equacéo 4.2
MO+h* - MO +ZnO Equacéo 4.3
H,O+h® - OH"+H" +Zn0O Equacéo 4.4
OH™ +h" - OH" +Zn0O Equacéo 4.5

Para evitar recombinacdo, um receptor de elétrare @dstar presente em todo o
processo de degradacdo oxidativa. Em uma reacawadsferéncia de elétrons com o
fotocatalisador, o oxigénio molecular é geralmemtespécie receptora (Equacao 4.6) . O
anion superoxido e sua forma protonada dismutaesuientemente para produzir peréxido de
hidrogénio ou o anion peroxido (Equacgbes 4.7 a NBHOTHERIX, 2008apud ALVES,
2008).
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ZnO(e‘)+O2 - O +Zn0O Equacao 4.6

O, +H™ - HO, Equacéo 4.7
O, +HO, -~ HO" +0, +H,0, Equacéo 4.8
2HO, - O, +H,0, Equacéad 4

A Figura 4.4 mostra o esquema de excitacdo de amiya de semicondutor através
da presenca de radiacao, indicando suas bandasndecéo Bc) e de valénciaR,) e as

geracoes de radicais livres responsaveis peladiagfia das moléculas organicas.

Energia (&V)
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00N & ( q
5 | Banda de NN
Condugaon (BC) e
» LW (A <400 nm)
Energia de<
"Band Gap"
+2—
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aa e T Noxid
\_+3'1:- .................................. k
ads
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Figura 4.4. Esquema simplificado do processo dcétéilise em uma particula de um semicondutor
(adaptado de NOGUEIRA e JARDIM, 208gudSILVA, 2007).

Para que as reacdes de oxidac&do ocorrddv, deve ter potencial de oxidacdo maior
que o material em consideracdo. O potencial redsBd e Bc de diferentes semicondutores
variam entre +4,0 e -1,5 eV, respectivamente, dagde ao Eletrodo de Hidrogénio Normal
(EHN apud ALVES, 2008). Quando ocorre a absorcdo de fotamm energia superior a
energia ddandgap tem-se a promocao de um elétron da banda decialpara a banda de

conducdo com a geragcao simultanea de uma ladu)an@ banda de valéncia. O potencial
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apresentado por estas lacunas, € suficientemesiiivp@ara gerar radicais HO® a partir de
moléculas de agua adsorvidas na superficie do eadhtor, podendo entdo oxidar o
composto organico contaminante. (MILLS e HUNTE, 209

O processo de fotocatalise heterogénea ocorreéatrdas etapas descritas a seguir
(HERRMANN, 1999; PIRKANNIEMIet al, 2002apudSILVA, 2007).
» Difuséo dos reagentes para a superficie da partiliCatalisador;
» Adsorcao dos reagentes na superficie;
* Reacdo na superficie;
» Dessorcao dos produtos;

» Difusao dos produtos da superficie.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMETAL

A Figura 5.1 apresenta o fluxograma do procedimexjeerimental adotado neste
trabalho para a obtenc&o das nanoestruturas de ZnO.

MATERTAL PRECURSOR

Finca Metilica

h

' o o T E
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Figura 5.1. Fluxograma do procedimento experimeatdatado neste trabalho.
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5.1. SINTESE DO ZnO

Baseado na técnica de evaporacdo térmica, métaiwitdepor Bacsa (2007), foi
construido um reator tubular de quartzo com foronazbntal movel acoplado, onde um
sistema de admissao de gases e um mecanismo tke delpos foram instalados. O material
precursor adotado € o zinco metalico granuladoarRantilizados gases como argbdnio e ar
comprimido para criagdo da atmosfera reacionaljaése O sistema coletor baseia-se na
aspiracao dos poés obtidos sendo coletados em wemsigle filtragem. Os parametros que
governam este processamento foram estudados p#eagsiabelecer uma correlacdo entre as

variagOes processuais e as nanoestruturas obtidas.

O zinco metalico utilizado com a funcdo de precurgoreacao na sintese do ZnO foi

fornecido pela empresa Vetec, com pureza 99,9%.

Foi também utilizado de gas argbnio (99,99% deza)rdo fornecedor Linde, como
gas de arraste da reacédo, levando o ZnO formaddiregéo ao coletor. O ar comprimido
utilizado para oxidar o zinco metdlico na sintes&dO foi retirado diretamente do ambiente,

com uma composicao em volume estimada de 21% dérrie de 79% de nitrogénio.

A Figura 5.2 apresenta esquematicamente o apaxptyimental construido para a

realizacdo da sintese de 6xido de zinco nanoesdddwia rea¢do por evaporacao térmica.

Coletor de
ole)

Injiecéo de Injecdo de
ads inerte gds oxidante

E D -
CICKTZO

Figura 5.2. Representacdo esquematica do aparstraialo para a obtengéo de 6xido de zinco

nanoestruturado.
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O sistema é formado por um forno tubular que ervalin tubo de quartzo onde
ocorre a reacao. O tubo possui uma das extremidddetas para o ambiente onde € colocado
um cadinho contendo o zinco metalico. Em uma exttade ocorre a injecdo de gas oxidante
(ar comprimido), conforme a Figura 5.2. Na extreadiel oposta, € injetado gas argbnio com a

finalidade de realizar o arraste das particulaslieecdo ao coletor.

Inicialmente, o forno foi aquecido em temperatuyas variaram de 850 a 1050°C.
Posteriormente, foi colocada a amostra de zinc@lioetno interior do tubo, em quantidade
de 2,5q, 5g, 10g, 20g e 30g. A injecédo dos gasesfmda de 1 a 5L/min. O tempo de reagao
foi controlado e as regifes de ocorréncia das esagériadas. Apos o término das reacdes, 0
forno era resfriado a temperatura ambiente pareaalizacdo da coleta das amostras que

ficavam no interior do tubo. A pressao utilizadaashtie as reacdes foi a pressao atmosférica.

A Figura 5.3 apresenta um grafico dos perfis deptatura no forno de reacdo em
funcéo da distancia (deslocamento) da amostra. &kmu gréfico, estdo indicadas as zonas
(1, 2 e 3) de aquecimento do forno elétrico, dias para andlise da variagdo da sintese de

ZnO em funcéo da posicao de injecao do ar compoimid

1100 - 850°C
—=—000°C
1000 - —a—950°C
900 —— 10000 ...
G —%= 1050°C
1 e T e [
by
g 700 |- T I
[
£
11 L e e
2
B0 -2 e BB T
N 407
400 e X'a'fi """"""
346
10 T s S z0 ]
200 T T T T T T T T
-25 -20 -15 -10 -5 [} 5 10 15 20 25 30

Deslocamento (cm)

Figura 5.3. Perfis de temperatura no forno de eagéfuncéo da distancia (deslocamento) da
amostra. Estéo indicadas as zonas (1, 2 e 3) éeiaggnto do forno elétrico, utilizadas para analise

da variacao da sintese de ZnO em funcao da padécaapecao do ar comprimido.
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O rendimento da reacéo foi calculado, de acordo@oeacao de oxidagao do ZnO:

2Zn, +0,,, - 2ZnQ

s Equacédo 5.1

2(g)

A massa atdbmica dos elementos, em gramas, foiladkcwom o auxilio da equacéo

de estado da Lei dos Gases Ideais.
PV =nRT Equacéo 5.2

Foi determinada assim a proporcao de cada elenpantoque a reacdo fosse 100%

considerando as variacdes de injecédo gladlsistema.

5.2. METODOS DE CARACTERIZACAO

O material produzido no presente estudo foi arddigaor diversas técnicas para a
caracterizacdo da estrutura cristalina, morfologiaa superficial, tamanho de particula, e a
atividade fotocatalitica que os cristais de éxidazihco apresentam. A seguir, serdo descritas
as técnicas usadas para a caracterizacao do rhaietesizado.

5.2.1. Fases Cristalinas

As fases cristalinas presentes nos produtos d@oedg evaporacdo térmica foram
verificadas através de difracdo de raios x (DRX)izando um difratdbmetro de raios x marca
Phillips (modelo X pert MPD). O difratdmetro utitim um tubo de raios x com alvo de cobre
(Cu) e, em todas as analises realizadas nestdhimalmatubo de raios x operou com uma
tensdo de aceleragéo de 40 kV e corrente de 40AmAamostras foram varridas por raio x
entre 5 e 70°, utilizado janelas de abertura comnff passo de 0,05° e tempo em cada passo

de 1 segundo.

5.2.2. Morfologia e tamanho do cristalito

Microscopia eletronica de varredura (MEV) foi engaea para analisar a morfologia

das particulas obtidas. Foi utilizado o microsca@&tronico de varredura JEOL JSM 6060.

Além disto, a microscopia eletronica de transmig88i6T) também foi utilizada com
0 intuito de observar as particulas nanoestrutgrdéaZnO. Assim, um equipamento JEOL
(JEM2010) operando a 200 KV foi empregado para @ngido das imagens. Antes das
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analises, as amostras foram dispersas em ultrg&Gole-Parmer CP-750) durante 5 minutos,
sendo posteriormente depositadas sobre as telashide com filme de carbono, utilizada

como suporte das amostras.

A medida do tamanho das particulas foi realizadavés da observacdo das
micrografias obtidas por microscopia eletrénicavderedura. De modo semelhante, também
foram realizadas as medidas de distribuicdo derthmde cristalito (a partir das micrografias
obtidas pela microscopia eletronica de transmis$&ap realizar tais medidas, foi utilizado o
softwareUTHSCSA Image Tool versao 3.00, desenvolvido piiaversity of Texas Health
Science Center, a partir das micrografias obtidas MEV ou MET. Um padrdo de
comprimento foi gerado a partir da barra de comgnitm existente na micrografia.

5.2.3. Area superficial

A medida da éarea superficial especifica das nandesis de ZnO foi determinada
através do método de Brunauer-Emmett-Teller (BE®M o auxilio de um equipamento
Quantachrome Instrument modelo Nova 1000. Foramiadqgs 5 pontos de adsorcdo de N
a temperatura de -196°C (nitrogénio liquido). Artas analises, as amostras foram mantidas

na temperatura de 300°C durante 3 horas para rendegamidade.

5.2.4.Band gap

As analises de transmitancia, refletancia e absorbaforam feitas em um
espectrofotdbmetro Cary 5000 da marca Varian corssac® de Refletancia Difusa (esfera
integradora revestida com PTFE). Utilizou-se compnto de onda entre 200 e 800 nm. As
medidas foram realizadas, posicionando-se o pO xil#o &de zinco preso em uma fita,

perpendicularmente ao feixe de luz incidente.

Os band gapsopticos foram determinados através de medidasefiietividade de
infravermelho difuso no p6 6xido de zinco colocaslo uma fita adesiva. Os dados de
absorgéo foram calculados em funcao de Kubelka-MDERSTROFFet al, 2002).

(a) _(@-Rr)

S SR Equacad 5.
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onde:
a € o coeficiente de absorcéo
S é o coeficiente de espalhamento
R é arefletancia a um determinado comprimento die on

De acordo com a literatura (DERSTROEF al, 2002), oband gapEg € obtido

extrapolando a intercepcéo do passo de absorc&anto do gréfico(a' / S)2 em funcéo

de hv .

5.2.5. Fotocatalise

A atividade fotocatalitica dos pés de ZnO foi aaddi através do processo de
degradacdo de uma solucdo padrdo em um reatoufotmyp, conforme apresenta a Figura
5.4. Basicamente, o reator, feito de vigggex,compreende dois semi-cilindros de aluminio
que contém 12 lampadas UVA (Xelux F8T5/BLBlack ligh) de 8 W, dispostas na parte
interna destes dois semi-cilindros com superfinterna refletora. Fazem parte ainda do

reator, uma placa de agitacdo magnética, um sistienaimentacdo de ar comprimido e um
banho termostatico.

Figura 5.4. Reator utilizado para avaliar a atigel#otocatalitica dos pos de 6xido de zinco: (A)
conjunto de suporte das lampadas, (B) reatqydex (C) borbulhador de ar e (D) agitador magnético
(ALVES, 2008)
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O reator de vidr@yrextem um orificio, vedado por um septo de silicqeea retirada
de amostras. Externamente ao reator, h4 uma ca@iaacirculacdo de agua para manter a
temperatura de reacdo constante e uma tampa copnolongamento com ponta porosa para

borbulhar ar comprimido, agitadando continuamergaoo metélico durante a reacao.

Na avaliacdo da atividade fotocatalitica, € utdizaim corante (alaranjado de metila)
onde a sua descoloracdo € observada através darespepia UV-Vis. Esta solucdo padrao
(pH 6) é preparada com 125 mL de agua deionizé&famom do corante escolhido onde séo
adicionados 50 mg do po oxido de zinco. Esta nastar homogeneizada com auxilio de
ultra-som (Cole-Parmer CP-750), em camara escard,jpminutos para melhor dispersao do
material e adsorgdo inicial do corante sobre arficge do catalisador. Uma amostra, de
aproximadamente 4 mL, foi retirada logo ap0s a hyemeizacdo. Esta € definida como

amostra inicial, sendo entdo a mistura transfeyata o reator dpyrex

Apéds o inicio do ensaio, com o sistema de iluminaG&/A ligado, sdo coletadas
amostras de 4mL em intervalos de tempo de 5 minB@s tal, é utilizada uma seringa com
um filtro (0,2um) para remover as particulas fotocataliticas atdesnedidas de fotocatalise.
As amostras sdo colocadas em cuvetas de polim&iniato (PMMA) com caminho 6tico
de 10 mm para posterior analise via espectrofotienéepois de realizada a fotocatalise, a
transmitancia das amostras foi medida com o auddiaum espectrofotdmetro (Biospectro)

operando na faixa de 465 nm.

Para avaliar a atividade fotocatalitica dos pésoxido de zinco € necessario um
corante para ser degradado durante o ensaio. Cefler@mcia para a atividade fotocatalitica
dos pos foi utilizado ZnO comercial fornecido p@mética Quimica (pureza de 99%). O
composto que foi considerado na avaliacao da atiedotocatalitica do ZnO foi o alaranjado

de metila (Sigma-Aldrich), cuja estrutura quimicapéesentada na Figura 5.5.

.-'—x
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£

Figura 5.5. Estrutura quimica do composto alarangsdmetila (adaptado de OAKES e GRATTON,
1998).
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1. OBTENCAO

O processo de obtencdo de ZnO por evaporacdo effimicavaliado a partir dos

diferentes parametros de operacao do reator dessjrd seguir descritos.

6.1.1. Fluxo de ar comprimido

As Figuras 6.1 a 6.5 apresentam imagens de MEMaitup da reagéo de evaporagao
térmica, em funcdo do fluxo de ar comprimido injetadurante a sintese de ZnO,
respectivamente de 1 a 5 L/min. A reacéo ocorrEumgeratura de 900°C, com fluxo de gas
argbnio de 5 L/min e massa inicial de 10g de Zrafoet.

As particulas sintetizadas por evaporacédo térmecéxitio de zinco mostram variada

morfologia, desde acicular a forma de fitas e petdas.

Figura 6.1. Imagem de MEV das particulas sintetigad900°C, com fluxo de gés argbnio de 5 L/min
e de ar comprimido de 1 L/min.
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Figura 6.2. Imagem de MEV das particulas sintetigad900°C, com qu de gas argbnio de 5 L/min

e de ar comprimido de 2 L/min.

BH. S

Figura 6.3. Imagem de MEV das particulas sintetigad900°C, com fluxo de gas arg6nio de 5 L/min

e de ar comprimido de 3 L/min.
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Figura 6.4. Imagem de MEV das particulas sintetigad900°C, com fluxo de gés argdnio de 5 L/min
e de ar comprimido de 4 L/min.

Figura 6.5. Imagem de MEV das particulas sintetiga900°C, com fluxo de gés argdnio de 5 L/min
e de ar comprimido de 5 L/min.
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A Figura 6.6 apresenta a analise por difracdo ids-sados produtos obtidos na reagéo
de evaporacdo térmica de zinco metalico, a 9004@) fuxo de argbnio de 5 L/min,
variando-se o fluxo de ar comprimido de 1 a 5 L/mos difratogramas, sdo identificados os

picos de Zn, os restantes sao de ZnO.

)Lbk A A L 5 Limin

5] R R

3 Limin

MJL A bk, 2Hmin

Zn
Zn ‘e Zn 2n |
J\ e |, o) 4 ,*® tumm
0] 10 20 30 40 50 60 70 &0
20 ()

Figura 6.6. Difracao de raios-x dos produtos olstida reacéo de evaporagao térmica de zinco
metalico, a 900°C, com fluxo de argbnio de 5 L/miarjando-se o fluxo de ar comprimido de 1 a 5

L/min. Nos difratogramas, sao identificados os pide Zn, os restantes sao de ZnO.

O rendimento da reacéao foi calculado consideraed®-guantidade de zinco utilizado
como precursor e a quantidade de oxido de zincdajubtida ao fim da reacéo. Foi variada
a quantidade de gas oxidante (ar comprimido) idgta sistema de 1 a 5 L/min enquanto a
guantidade de gas inerte (argonio) foi fixada ebdndin nas primeiras 5 sinteses realizadas.
A Figura 6.7 apresenta a variacao do rendimentoatages investigadas. A temperatura da
reacao foi mantida a 900°C e a quantidade ini@atidco metalico foi de 10 g. Na mesma

Figura 6.7, é indicado o tempo total de reacéosegandos.
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Figura 6.7. Variacao do rendimento da reacéo egéimda variagdo do fluxo de ar comprimido
injetado no sistema com a injecdo de argdnio fixadd L/min, considerando o tempo total de reacéo
em segundos, e temperatura de reacdo de 900°Cetathal a micrografia eletrénica do produto da

reacdo com 1 L/min, ressaldo a presenca de zinta@iomenao-reagido.

Analisando a Figura 6.7, pode-se perceber queg@aoezom fluxo de ar comprimido
de 1 L/min teve duragao superior as demais e ap@se menor rendimento. Isto deve-se ao
fato de que a quantidade de 1 L/min de ar compamige foi injetada nesta sintese nao foi
suficiente para que a reacdo ocorresse de formaleamA imagem obtida por MEV que é
apresentada na Figura 6.1 indica que ndo houvegiaoecompleta, pois estdao presentes
particulas de zinco metalico em meio ao produtoredgado, o que foi comprovado no
difratograma apresentado na Figura 6.6.

As reacbes com fluxo de ar comprimido de 2 a 5 h/apresentaram rendimento
bastante elevado, superiores a 90%, a menores sedgpsintese, em comparacao a reacao
com fluxo de ar comprimido de 1 L/min.

6.1.2. Fluxo de argbnio

Quando variado o fluxo de argénio, que influen@aretirada de produtos da reacdo
do reator, os resultados redimento e tempo de seagdificam-se. A Figura 6.8 apresenta o

rendimento e tempo de reacédo onde foi variada atigiagle do fluxo de argonio injetada no
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sistema de 1 a 5 L/min, enquanto a quantidade slexjdante (ar comprimido) foi fixada em
3 L/min, para uma temperatura de reacdo de 90@f Guantidade de zinco metalico 10 g.

100

1030 Tempo (sedq)

Rendimento (%)
& 2 2 =

Lol
(=]
'

2 3
Fluxo de argdnio (LImin)

Figura 6.8. Rendimento da reacdo em funcdo dagéarido fluxo de argénio com a injecédo de ar
comprimido fixada em 3 L/min, considerando o tertgial de reacdo em segundos, a uma

temperatura de reagédo de 900°C e quantidade demei@lico 10 g.

Através da Figura 6.8, constata-se a importancigudatidade de gas de arraste no
processo, pois se percebe que com uma menor vde&tpo de reacdo € maior como no caso
do fluxo em 1 L/min de argbnio, e que com uma vapaior o tempo de reacdo foi menor,
como quando utilizou-se 5 L/min de argdnio. Porpade-se perceber que a reacdo de maior
duracéo foi a que apresentou um melhor rendimembsfrando a importancia de encontrar o

ponto ideal entre tempo de reacdo, rendimento atigaale de oxigénio disponivel no
sistema.

As Figuras 6.9 a 6.13 apresentam imagens de MEWrdduto da reacdo de
evaporacao térmica, em funcédo do fluxo de argbdnjetado durante a sintese de ZnO,
respectivamente de 1 a 5 L/min. A reacéo ocorremgeratura a 900°C, com injecao de ar
comprimido de 3 L/min e massa inicial de 10g dex®talico. As morfologias apresentam-se
bem diferenciadas e ndo seguem um crescimento ron@foformando placas, agulhas e
tetrapodos em uma Unica sintese.
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Figura 6.9. Imagem de MEV das particulas sintetigal900°C, com inje¢do de gés argdnio de 1
L/min, ar comprimido de 3 L/min e massa iniciallfig de Zn metalico.

Figura 6.10. Imagem de MEV das particulas sintdéigaa 900°C, com injecdo de gés argdnio de 2
L/min, ar comprimido de 3 L/min e massa iniciallfi® de Zn metalico.
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Figura 6.11. Imagem de MEV das particulas sintdéigaa 900°C, com injecédo de gés argdnio de 3
L/min, ar comprimido de 3 L/min e massa iniciallfi®g de Zn metalico.

Figura 6.12. Imagem de MEV das particulas sintdéigaa 900°C, com injecado de gas argonio de 4

L/min, ar comprimido de 3 L/min e massa inicialldiy de Zn metalico.
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Figura 6.13. Imagem de MEV das particulas sintdtigaa 900°C, com injecdo de gas argbnio de 5

L/min, ar comprimido de 3 L/min e massa iniciallfi® de Zn metalico.

6.1.3. Distancia da posi¢ao de inje¢do de ar cam@o ao Zn precursor

A influéncia da distancia de injecdo do ar compdimnem relacédo ao zinco metalico
foi investigada. A Tabela 6.1 apresenta os resodtadbtidos, mantendo-se constante o fluxo
de argbnio em 3 L/min. Para um fluxo de ar commonde 1 L/min, injetado 500mm do
zinco metélico, o rendimento foi de 74%, para umpe de reacdo de 1800s. Ao ser
diminuida essa distancia para 340 mm, o rendimamboentou para 91%, tendo o tempo de

reacao reduzindo-se a 900s.

A maior distancia de injecdo do ar comprimido pédecompensada com 0 aumento
do fluxo de ar comprimido no sistema. De fato, amentar o fluxo de ar comprimido de 1
L/min para 3 L/min, a injecdo a 500mm levou a undmnento de 90%, com tempo de reacao
de 871s, valores similares aos obtidos para uno ftlex1 L/min, a distancia de 340 mm. No
entanto, para um aumento maior da distancia de&ojele ar comprimido, a 660 mm do
zinco metalico, o fluxo de 3 L/min levou a uma gaeignificativa do rendimento (66%), e
aumento também significativo do tempo de reaca®@74B Isso evidencia a dependéncia
tanto do rendimento quanto do tempo de reacagparlisilidade de oxigénio no sistema para

reagir com o zinco metalico. Deve-se considerar go@fastar o zinco metélico da injecdo de
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ar comprimido, ha uma aproximacao desse com o fligxargbnio, 0 que concorre para que a

reacao de formacéo de ZnO néo ocorra.

Tabela 6.1. Rendimento da reacdo em fun¢ao do teamaoas sinteses realizadas com diferentes

distancias do fluxo de ar comprimido em relagapragcursor Zn metalico (10g), a 900°C.

Distancia de_an%gao de Fluxo de ar comprimido| Rendimento, Tempo
ar comprimido (L/min) (%) (s)
(mm)
500 1 74 1800
340 1 91 900
500 3 90 871
660 3 66 1887

As Figuras 6.14 a 6.17 apresentam a morfologiap@ssem reacdes com fluxo de
argonio de 3 L/min e fluxo de ar comprimido em lioyma 900°C com 10g de Zn como
precursor. A sintese com injecao de ar comprimi@&@@ mm apresentou zinco metalico no
produto, como pode ser visto na Figura 6.14, sapostte sendo as particulas esféricas, em
meio ao ZnO nanoestruturado. Isso sugere que @ Waixo de oxigénio ndo foi suficiente
para a completa reacdo. Na mesma Figura 6.14, g®dbservar particulas ZnO em diversos
formatos e tamanhos, o que seria indicio da co@eoia entre fluxo de ar comprimido e

argonio sobre o zinco metélico.

No caso da reacdo com baixo fluxo de oxigénio, omas menor distancia entre a
injecdo de ar comprimido e 0 Zn precursor (perrddique a reacao ocorresse de forma mais
completa em menos tempo com maior rendimento), sgagonstatou particulas esféricas

(Figura 6.15) e sim particulas com morfologia deafgdos maiores.

A Figura 6.16 apresenta agulhas nanoestruturagmapodos e placas em tamanho
maior, sugerindo também uma n&o-uniformidade deoftle oxigénio (via ar comprimido) na

reacdo deste com o Zn metalico precursor.
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Figura 6.14. Imagem de MEV das particulas sintdéigaa 900°C, com massa inicial de 10g de Zn,
injecdo de gas argobnio de 3 L/min, ar comprimidd démin, injetado a 500mm do zinco metalico.

Figura 6.15. Imagem de MEV das particulas sintdtigaa 900°C, com massa inicial de 10g de Zn,

injecdo de gas argbnio de 3 L/min, ar comprimidd démin, injetado a 340mm do zinco metalico.
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Figura 6.16. Imagem de MEV das particulas sintdéigaa 900°C, com massa inicial de 10g de Zn,
injecdo de gas argbnio de 3 L/min, ar comprimid@ démin, injetado a 500mm do zinco metalico.

Figura 6.17. Imagem de MEV das particulas sintdéigaa 900°C, com massa inicial de 10g de Zn,

injecdo de gas argbnio de 3 L/min, ar comprimid® d¢min, injetado a 660mm do zinco metalico.
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A Figura 6.17 apresenta o produto da sintese dgisesealizada mais distante da
injecdo de ar comprimido (660 mm), onde se poderobs grandes esferas de zinco metalico
em meio as nanoestruturas de ZnO, maiores e enresajaantidades do que no produto da
reacao apresentado na Figura 6.14. O baixo renttr{eno prolongado tempo de reacéo)

indica que o fluxo de oxigénio foi insuficiente par completa reagao.

Outro tipo de variacéo de posicao adotada foi aliwacdo do cadinho dentro do tubo
de quartzo, chamou-se de zona 1 a regido ondemhcaddcaliza-se entre -25 mm e -100 mm
(em direcéo a injecdo de argdnio) considerando cpeno o ponto no centro do tubo (ver
Figura 5.3). A zona 2 esta localizada exatameriieesm ponto zero, entre -100 e 100 mm; e a
zona 3, entre +100 e +250 mm (proximo a injecacadeomprimdo). Foi realizada uma
sintese em cada uma destas 3 regides sobre astesgrondicdes, 950°C de temperatura, 3
L/min de fluxo de argdnio e de ar comprimido injeiae a massa de zinco metalico de 10g.
Na zona 1, a reacdo ocorreu sem a formacgéo de gatidificado nas paredes do tubo, porém
sua duracéo foi de 2580 segundos. Na reacédo malimzona 2, pode-se perceber um pouco
de zinco metalico agregado nas paredes do tubetamio a duracdo da reacdo foi de apenas
640 segundos. Na zona 3, ndo ocorreu a reacamtedsesido ZnO, provavelmente devido a
temperatura insuficiente, pois esta encontra-sempma cavidade aberta ao ambiente do tubo
e portanto, a uma temperatura significativamentis iveixa.

6.1.4. Quantidade inicial de Zn precursor

A influéncia da quantidade inicial de zinco me®lio processo foi investigada. As
amostras sintetizadas com fluxo de argonio de 3riLéfluxo de ar comprimido em 3L/min,
a 900°C, tiveram a quantidade de zinco metalicoaamlo no forno variado em 2,5g, 5g, 10g,
20g, e 30g.

A Figura 6.18 apresenta a variagcdo da quantidadeird® metalico colocado no
sistema e sua relacdo com o tempo e o rendimen&adao, a uma temperatura de sintese de
900°C e fluxos de gases fixados em 3 L/min, taata argdnio quanto para o ar comprimido.
Considerando diferentes valores de zinco metdtiode-se perceber a relativa uniformidade
de rendimento proporcional a quantidade de matetiiiddado como precursor e a quantidade
de produto obtido, exceto na reacdo onde foranzadibs 30g de zinco metalico. Mostrou-se
também proporcional o tempo de reacdo que crasearinente com a quantidade de material

colocada no sistema.
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Figura 6.18. Variacdo da quantidade de zinco neeté&lblocado no sistema e sua relagdo com o tempo
e o rendimento da reacdo. A temperatura de sifiede 900°C e os fluxos de gases fixados em 3

L/min tanto para argbnio quanto para o ar comprmid

A Figura 6.19 apresenta a morfologia das amosinastigadas com fluxo de argbnio
de 3 L/min e fluxo de ar comprimido em 3L/min, 8090, onde se utilizou 2,5g de zinco
como material precursor. A Figura 6.20 apresentpaaisculas formadas na sintese onde se
utilizou 5g de Zn. Percebe-se a formacao priodtée placas. A Figura 6.21 apresenta 0s
tetrapodos e agulhas de ZnO na sintese a partliOdede Zn. A reacdo com 20g de Zn
metalico como precursor resultou em particulas cama morfologia bastante desuniforme:
particulas grandes e pequenas de diversos forntatofrme mostra a Figura 6.22. A Figura
6.23 apresenta a morfologia da sintese realizatha3@y de Zn, que teve um longo tempo de
duracéo e apresentou estruturas grandes no fomeaptacas, sustentando os tetrapodos de
dimensdes nanométricas.
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Figura 6.19. Imagem de MEV das particulas sintdéigacom massa inicial de 2,5g de Zn metalico.

Temperatura de sintese de 900°C e os fluxos de §faados em 3 L/min tanto para argbnio quanto

para o ar comprimido.

Figura 6.20. Imagem de MEV das particulas sintdéigacom massa inicial de 5g de Zn metalico.
Temperatura de sintese de 900°C e os fluxos de §aados em 3 L/min tanto para argdnio quanto

para o ar comprimido.
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Figura 6.21. Imagem de MEV das particulas sintdéigacom massa inicial de 10g de Zn metalico.
Temperatura de sintese de 900°C e os fluxos de fiaados em 3 L/min tanto para argbnio quanto

para o ar comprimido.

Figura 6.22. Imagem de MEV das particulas sintdéigacom massa inicial de 20g de Zn metalico.
Temperatura de sintese de 900°C e os fluxos de §iaados em 3 L/min tanto para argbnio quanto

para o ar comprimido.
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Figura 6.23. Imagem de MEV das particulas sintdéigacom massa inicial de 30g de Zn metalico.
Temperatura de sintese de 900°C e os fluxos ds fimados em 3 L/min tanto para argdnio quanto

para o ar comprimido.

6.1.5. Temperatura de sintese

A influéncia da temperatura de sintese foi investag tendo-se mantido constantes os
fluxos de gases (3 L/min de argbnio e 3 L/min deanprimido) e a quantidade de precursor
(10 g de zinco metalico). Foi analisado o temposiddese e o rendimento da reacéo,
conforme apresentado na Figura 6.24, onde se meoeb o rendimento nao foi variado de
forma consideravel e o tempo de reacdo demonstasagsentuada diminuicdo com o aumento
de temperatura. A sintese realizada a 850°C teva dumacdo consideravelmente alta,
provavelmente devido a temperatura insuficienta pareacdo. O aumento da temperatura de
sintese fez com que o tempo de reacao diminuigsdisativamente (de 1920s a 850°C, a
395s a 1050°C) o que era de se esperar, j& quiagiagetaxa de reacdo em funcdo da
temperatura é regida pela Equacao de Arrheniua, quedl é possivel calcular a variacdo da
constante de velocidade de uma reacdo quimica demgeeratura. A Equacao de Arrhenius &

determinada por:
K= AetEaRD Equacéo 6.1
OndeK é a constante de velocidadeé a constante pré-exponencial (depende, dentresputr
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da area de contatd}f; € a energia de ativaca®;é a constante dos gases§ € a temperatura
da reagéo.
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Figura 6.24. Variacao da temperatura de sistemigando sua relagdo com o tempo e o rendimento
da reagdo. Fluxo de argdnio 3 L/min de argbnixdide ar comprimido 3 L/min e 10 g de Zn

metélico como precursor.

A Figura 6.25 a 6.29 apresenta a morfologia dosghdslos nas sinteses realizadas
onde se variou a temperatura de 850 a 1050°C,adsmente. Pela Figura 6.25, percebe-se
a formacdo de bastbes de espessura mais largaireaglcagulhas de ZnO, provavelmente
devido a baixa temperatura de sintese que ndocmopa atmosfera necessaria para o
crescimento dos tetrapodos. A Figura 6.26 apresentarfologia de placas e agulhas, porém
em algumas regides formaram-se os tetrapodos, andstrassim a falta de uniformidade das
particulas formadas nas condigcdes de 900°C. Nad&ig27, pode-se ver a morfologia das
particulas formadas a 950°C, onde € possivel ofsamanoestruturas em formato de
tetrapodos, mas também bastdes mais largos. A logidodos pos sintetisados a 1000°C
pode ser vista na Figura 6.28, com formatos deaplacbastfes. A Figura 6.29 apresenta a
morfologia das estruturas que foram obtidas naséntealizada a 1050°C, onde as particulas
tém formato preponderante de placas e dimensé&nbasuperiores as obtidas nas sinteses

com temperaturas inferiores.
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Figura 6.25. Imagem de MEV do p¢ sintetizado a tmetpira de sintese de 850°C, a partir de 10 g Zn

metalico, com fluxo de argdnio e ar comprimidodei3 L/min.

Zakuy

Figura 6.26. Imagem de MEV do po¢ sintetizado a tmetpira de sintese de 900°C, a partir de 10 g Zn

metalico, com fluxo de argdnio e ar comprimidodei3 L/min.
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Figura 6.27. Imagem de MEV do p¢ sintetizado a tmetpira de sintese de 950°C, a partir de 10 g Zn

metalico, com fluxo de argdnio e ar comprimidodei3 L/min.
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Figura 6.28. Imagem de MEV do p6¢ sintetizado a &mampira de sintese de 1000°C, a partir de 10 g

Zn metalico, com fluxo de argdénio e ar comprimidode 3 L/min.
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Figura 6.29. Imagem de MEV do p¢ sintetizado a emempira de sintese de 1050°C, a partir de 10 g
Zn metalico, com fluxo de argdnio e ar comprimidode 3 L/min.

6.2. CARACTERIZAGCAO

As particulas de ZnO obtidas por eveporacao térifvi@an caracterizadas quanto ao
seu tamanho e quanto a sua atividade cataliticke s@ inclui a andlise da area superficial e
doband gapdo ZnO.

6.2.1. Tamanho de particula

Com o auxilio desoftwarelmage Tool foi realizada a medida do tamanho déqoda
do ZnO em imagem feita com o auxilio de um micrpst@letrénico de transmissao (MET).
A amostra medida foi obtida em uma sintese reaiza®00°C com fluxo de argbnio de 5
L/min e injecdo de ar comprimido de 3 L/min (Fig@&0) e 5 L/min (Figura 6.31). Os
valores obtidos alcancaram 275nm para 0 comprime8nm para a largura no primeiro
caso e 1130 nm a 17 nm no segundo caso.
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Figura 6.30. Determinacdo do tamanho da particola,auxilio dosoftwarelmage Tool, pela
imagem obtida via MET p6 obtido na sintese reatiza@00°C, com fluxo de argdnio de 5 L/min e

injecd@o de ar comprimido de 3 L/min.

Figura 6.31. Determinacdo do tamanho da particola,auxilio dosoftwarelmage Tool, pela
imagem obtida via MET p6 obtido na sintese reatiza@00°C, com fluxo de argdnio de 5 L/min e

injecdo de ar comprimido de 5 L/min.
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6.2.2. Atividade fotocatalitica

Foram utilizados nos ensaios de atividade fotoitimt@los pds de ZnO obtidos a
900°C, com 10 g de Zn metalico como precursoruroflde argénio de 5 L/min e de ar
comprimido, variando de 1 a 5 L/min. A Tabela G2esenta a variacdo da area superficial e
do band gapdeterminados para esses pds, como sintetizadesudado obtido para o tempo
méaximo de transmitancia para todos os pos anabstmia@e 15 min, o mesmo valor obtido

para o ZnO padrdo comercial (13/g) .

Uma possivel explicacdo para os resultados obtidgse tanto os poOs sintetizados,
como o ZnO padréo, apresentam areas superficiaisesma ordem de grandezhand gap
similares.

Tabela 6.2. Area superficialband gapdeterminados para os pos, como sintetizados, ¥C960m 10

g de Zn metélico como precursor, e fluxo de argdiei® L/min e de ar comprimido, variando de 1 a 5

L/min.
Fluxo de arf  Area Band ga
comprimido| Superficial (eV)g P
(L/min) (m2/g)
1 11 3,29
2 12 3,30
3 13 3,30
4 9 3,30
5 21 3,30

O gréfico da Figura 6.32 apresenta a variacao a@simitancia para os pos que
variaram o fluxo de argénio de 1 a 5 L/min, mantesd constante o fluxo de ar comprimido
(3 L/min), com temperatura de sintese de 900°C ¢ i@ Zn metalico como precursor. A
Tabela 6.3 apresenta a variacdo da area supesdiadalband gapdeterminados para esses
pds, como sintetizados.
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Figura 6.32. Variacao da concentracéo relativacdarte (C/G) para os pés que variaram o fluxo de
argbnio de 1 a 5 L/min, mantendo-se constantexo ftle ar comprimido (3 L/min), com temperatura

de sintese de 900°C e 10 g de Zn metélico comaus@c

Tabela 6.3. Area superficialband gapdeterminados para os pés, como sintetizados, ¥980m 10
g de Zn metélico como precursor, e fluxo de ar aomigdo de 3 L/min e de argbnio, variandode 1 a5

L/min.
Fluxo de Area Band ga
argbénio | Superficial (eV)g P
(L/min) (m?/g)
1 S) 3,28
2 I 3,30
3 8 3,29
4 15 3,30
5 22 3,30

Os resultados obtidos indicam uma significativardinca de atividade catalitica para
0s p6s de ZnO comercial e o obtido com fluxo de/rBilh de argbnio, em relacdo aos poés
sintetizados com os fluxos de argbnio de 1, 2,51lémin. N&o é possivel explicar esses
resultados s6 com base na éarea superficial e galdeeband gap para esses pos.

Eventualmente, essa diferenciacéo pode estaroakmth ao fendmeno de fotocorrosao, que é
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mencionada por alguns autores como fator de degfiadia atividade fotocatalitica do ZnO.
Assim, 0 ZnO perderia sua eficiéncia quando é haud com luz UV (DIJKENet al, 2009
apud YASSITEPE, 2008). Outra possibilidade seria agmea de Zn metélico nas amostras

analisadas, causando assim discordancias no s oltdido.

Da mesma forma, a mesma suposicdo pode ser feitavaleacdo da atividade
fotocatalitica dos pds obtidos na sintese a difesetemperaturas (850°C, 900°C, 950°C,
1000°C e 1050°C, utilizando 10 g de Zn metélico agrecursor e fluxo de argonio e de ar
comprimido mantidos a 3 L/min, que indicou um congmento diferenciado entre os pos
investigados. O grafico da Figura 6.33 apresentayréficos obtidos de diminuicdo da
transmitancia com o tempo para esses pos, em cagiimacom o ZnO comercial. A Tabela
6.4 apresenta a variacao da area superficiallmadd gapdeterminados para esses pés, como

sintetizados.
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Figura 6.33. Variagdo da concentracao relativacdante (C/G) em funcdo da temperatura de sintese
de ZnO, com fluxo de argdnio e de arcomprimido déndn e 10 g de Zn metalico como precursor.
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Tabela 6.4. Area superficialbmnd gapdeterminados para os pos, como sintetizados, egiduda
temperatura de sintese, com fluxo de argbnio eatergrimido de 3 L/min e 10 g de Zn metélico

como precursor.

Temperatury Area Band aa

de sintese| Superficial (ev;g P
(°C) (m?/g)
850 14 3,29
900 8 3,29
950 19 3,30
1000 12 3,29
1050 15 3,28
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7. CONCLUSOES

Os resultados obtidos nesse trabalho permitemrigf@iseguintes conclusdes:
-Quanto a obtencao de pdés nanoestruturados de ZnO:

Foi possivel a obtencdo de nanoestruturas de aedminco produzidas através da
técnica de evaporacao térmica. Entre os parameansdos, pode-se perceber a influéncia
direta na morfologia do material ao modificar a pemnatura de sintese. O tempo de reacéo é

diretamente proporcional a esse fator.

Outro parametro importante foi a quantidade de azinmetalico utilizado para a
oxidagcdo, comprovando que aumentar a quantidageedeirsor faz com que a reacdo nao

ocorra de forma completa e provoca uma falta dmumidade na formacao das particulas.

Os gases injetados tiveram grande relagdo com #ologia resultante e com a
eficiéncia da reacgao, tanto a quantidade de oxg@aireacédo para a oxidacao do precursor
quanto a quantidade de argbnio utilizada como gaardaste das particulas, mostraram-se
fatores fundamentais no processo, e apontaram &@uet rpossivel obter a nanoestrutura se

estes ndo estiverem presentes em quantidade atéicie

A morfologia das particulas variou nos testes zadts. Quando foi injetado pouco ar
comprimido os particulados apresentaram-se de forr@aos homogénea coexistindo com
particulas de zinco metéalico remanescente. A magfalapresentou-se mais homogénea com
uma injecdo maior de oxigénio. A quantidade de mmgGambém mostrou influéncia,
resultando em uma estrutura de placas quandodoj&ta quantidades menores e particulas
mais irregulares quando injetado a valores maigadies. Para valores intermediarios, a

morfologia preponderante foi a de tatrapodos.
-Quanto ao tamanho de particula e a atividade fot@talitica:

Foi possivel determinar por MET as dimensfes paugadiculas de ZnO sintetizadas
com os resultados variando de 1130 nm a 17 nm,oonoef a dimensdo (comprimento,

largura) considerada.

A avaliacdo da atividade fotocatalitica indicou comportamento bastante similar ao
ZnO comercial utilizado como padrdo, para os pdasdob com variacdo de fluxo de ar

comprimido, o que pode ser explicado pela arearBajpé e valores deband gap No
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entanto, houve uma significativa diferenca de vé@igade atividade fotocatlitica para pds de

ZnO, sintetizados a diferentes fluxos de argoni@aliferentes temperaturas de sintese, que
nao puderam ser explicados pelas caracteristicasedesuperficial e valores dand gape

que entdo foram imputados supostamente a fotoémros fendmeno de degradacédo da

atividade fotocatalitica de ZnO, a exemplo do eslatna literatura por outros autores.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apés a realizacdo deste trabalho, pode-se sugeriiequintes temas para trabalhos

futuros:

-Aprimoramento do reator utilizado para obtencds danoestruturas, com um
controle mais preciso de temperatura interior emerdas areas, modificacdo no tubo de
quartzo, buscando diminuir a turbuléncia interna dases, e melhora no sistema de coleta

visando diminuir perdas;

-Funcionalizacdo das nanoestruturas de oxido dm 2btidas para sua incorporacéo

em matrizes poliméricas, buscando refor¢co nandesaiy(nanocompadsitos);

- Avaliar os beneficios e os danos que a produeaaxilo de zinco nanoestruturado e

gue 0s hanocompdésitos criados aportam no impadbieatal.
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