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Resumo

O dioxido de titanio ¢ um fotocatalisador eficiente, mas, ¢ possivel melhorar sua eficiéncia com
melhor separagdo de cargas quando se acopla o TiO, com outros semicondutores. Para este fim,
utilizou-se neste trabalho nanoparticulas de 6xido de zinco que foram impregnadas no TiO, P25.
Acetato de zinco dihidratado foi usado como precursor molecular para obten¢do do ZnO. A preparagdo
de compodsitos semicondutores ZnO/TiO, foi feita impregnando-se acetato de zinco dihidratado na
superficie de TiO, P25 e seguida por tratamento térmico. Compdsitos ZnO/TiO, foram obtidos em
diferentes propor¢des molares (20, 10, 7, 5, 3 and 1)%. O semicondutor ZnO ¢é também um bom
fotocatalisador, e desta forma obtivemos o ZnO puro pela pirdlise do acetato de zinco dihidratado nas
mesma condi¢des experimentais usada para obten¢do dos compdsitos. Tanto o ZnO puro como os
compositos ZnO/Ti0, foram caracterizados por difragdo de raios X (DRX), espectroscopia micro-
Raman e reflectancia difusa, medidas de area superficial (BET) e microscopia eletronica de varredura
(MEV). Dados de espectroscopia Raman revelaram que existe uma interagdo eletronica entre ZnO e
TiO; nos compdsitos e portanto ndo ¢ uma simples mistura. Esta interacdo foi observada através de um
alargamento dos picos do TiO, e uma variacdo na proporcdo entre as fases anatdsio e rutilo nos
compositos. Tanto o ZnO como os compositos foram caracterizados como materiais nanométricos. O
tamanho de particulas obtida por DRX foi de 21,2 nm para o ZnO e de 17,2 nm para o composito
Zn0/Ti0; 20%. Uma banda em 801 cm™ observada no espectro Raman esta também associada com a
formacdo de nanoparticulas. A andlise BET revelou que tanto ZnO como os compositos sdo materiais
mesoporosos. A fotodegradagdo do azo corante vermelho de Drimaren revelou melhor eficiéncia para
o composito ZnO/TiO; 3% e para o ZnO puro quando comparadas com o TiO, P25 e com os
compositos ZnO/TiO, em outras propor¢des molares. Foram testados também os azo corantes
Vermelho do Congo e Verde de Janus, mas, estes adsorvem fortemente na superficie dos catalisadores,

de forma que ndo foi possivel efetuar-se testes fotocataliticos.



Abstract

Titanium dioxide is an efficient photocatalyst, but it is possible to improve its efficiency with better
charge separation by coupling TiO, with other semiconductors. To achieve this, in these work
nanometric particles of ZnO were used to impregnate TiO, P25. Zinc acetate was used as molecular
precursor for ZnO. The preparation of ZnO/TiO, semiconductors composites was performed by
impregnating zinc acetate di-hydrate on to the surface of TiO, P25, followed by thermal treatment.
Zn0O/Ti0, composites were obtained at different molar proportions (20, 10, 7, 5, 3 and 1%). ZnO is
also a good photocatalyst it was obtained by pyrolysis of zinc acetate di-hydrate under the same
experimental conditions of the composites. ZnO as well as ZnO/TiO, composites were characterized
by X-ray diffraction (XRD), micro-Raman spectroscopy, difuse reflectance spectroscopy,
measurement of surface area (BET) and scanning electron microscopy (SEM). Raman spectroscopy
data revealed an interaction between ZnO and TiO, that was observed by an enlargement of TiO,
peaks and a change on the rate relation between anatase and rutile phases on the composites. The size
of ZnO particles, measured by XRD, was 21.2 nm and for ZnO/TiO; 20% composite was 17.2 nm. A
new Raman band at 801 cm™ was observed which was assigned to the presence of nanosized
materials. The BET analysis revealed that both ZnO and composites are mesoporous materials. Photo-
degradation of Drimaren Red azo-dye revealed better efficiency for ZnO/TiO, 3% nanocomposite and
for ZnO pure when compared with TiO; alone and other ZnO/Ti0O, molar proportions. Other azo-dyes
such as Congo Red and Janus Green were tested but these dyes adsorbed strongly the catalysts

powders, therefore it was not possible to test the photo-degradation for these dyes.
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1. INTRODUCAO

O semicondutor Diéxido de Titanio - TiO,

O dioxido de titanio impuro foi isolado pela primeira vez em 1791, quando o Reverendo
William Gregor, de Devon, Inglaterra, isolou um 6xido metalico branco, desconhecido por quimicos
contemporaneos, da areia preta magnética local. A andlise de Gregor desta areia preta mostrou que ela
continha:' Oxido de ferro; Oxido de titanio; Silica e Oxido de manganeés.

A descoberta deste novo 6xido branco causou pequeno interesse em tal ocasido, mas em 1795,
Martin Klaproth, quimico Germanico, notou que este material era similar a um 6xido que ele havia
extraido de um deposito de rutilo Hungaro. Klaproth nomeiou este elemento 6xido "Titanium" em
homenagem aos mitoldgicos Titans, os primeiros filhos da Terra na Mitologia Grega, sendo este nome
utilizado até hoje .

O TiO, ¢ um solido branco, cujo ponto de fusdo ¢ 1800°C,> massa molar 79,87 g.mol” e
densidade 2,23 g.cm™. Possui excelente propriedade de pigmentagdo, tem boas propriedades
dielétricas, alta absorcao ultravioleta e alta estabilidade que permite ser usado em aplicagdes especiais
23

O didéxido de titdnio ¢ um semicondutor encontrado em 3 fases cristalinas distintas: a forma
anastésio (band gap 3,2 eV, 384nm), a forma rutilo (band gap 3,02 ¢V, 411nm) e a forma broquita *°.
Tem sido mostrado que a atividade fotocatalitica e 0 mecanismo de reagcdo do TiO; sdo influenciados
pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e interface, entres outros fatores.
Dependendo das fases cristalinas presentes, as quais vao variar com o pré-tratamento e preparacao do
Ti0,, particulas com estruturas anatdsio ou rutila sdo obtidas 67 A forma rutilo tem o menor band gap
que a forma anastdsio. Isto contribui para que a recombinagdo elétron/vacancia ocorra com maior
freqiiéncia e probabilidade na forma rutilo, por isso, muitos pesquisadores argumentam que a forma
rutilo € menos fotoativa que a anastasio ou até mesmo que ndo possui atividade fotocatalitica. Isto tem
sido considerada como a causa principal para explicar a maior atividade fotocatalitica da forma

anastasio %10,

Tabela 1.1: Dados cristalogréficos para as 3 fases do TiO,

Rutilo Anatasio Bruquita
Peso Molecular 79,890 79,890 79,890
Z 2 4 8
Simetria Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
Grupo de ponto 4/mmm 4/mmm mmm
Grupo Espacial P4,/mnm 14;/amd Pbca
Célula Unitaria Rutilo Anatésio Bruquita
a(A) 4,5845 3,7842 9,184
b(A) 4,5845 3,7842 5,447

c(A) 2.9533 9.5146 5.145 5
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Figura 1.1: Cela unitaria do rutilo Figura 1.2: Cela unitaria do anatasio *

Figura 1.3: Forma alotrépica do cristal rutila * Figura 1.4: Forma alotrépica do cristal anatasio >

Dentre os 6xidos metalicos semicondutores como TiO,, ZnO, WOs3, SrTiO; e FeOs, 0 TiO; é o
semicondutor mais utilizado por ser considerado bastante ativo em fotocatalise de degradacdo de

12, 13, 14

compostos organicos, na forma de suspensdes aquosas e por esta razdo, varias propriedades ja

foram exaustivamente estudadas. O TiO; € um catalisador de baixo custo, comercialmente disponivel,
ndo toxico e fotoquimicamente estavel > 1¢ 1718,

Nos ultimos trinta anos, varios estudos tém sido realizados para investigar as possiveis
aplicagdes do TiO, como fotocatalisador. A maior parte desses estudos estd concentrada no tratamento

. . A e . . y . 1
de sistemas aquosos contaminados por poluentes organicos considerados potencialmente toxicos .
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1.2. O semicondutor Oxido de Zinco - ZnO

O o6xido de zinco ¢ um material semicondutor, de cor branca e ponto de fusdo 1975°C, que

cristaliza no sistema cristalino hexagonal *°.

Figura 1.5: Cela unitéria para 0 ZnO

O oxido de zinco € pouco soliivel em 4dgua, porém muito soltivel em acidos minerais diluidos.
E um p6 fino, amorfo, branco ou levemente amarelado. Quando se encontra em grande quantidade e
em alta pureza, ¢ recomendado para utilizagdo nas industrias farmacéuticas, alimenticias e de
cosméticos 2!, por exemplo, para a fabricacio de protetor solar, pois, absorve radia¢io ultravioleta
(UV) e combate os problemas potenciais associados com a exposi¢do ao sol, que vao desde “pintas”
no rosto e nas costas até o envelhecimento prematuro ¢ melanomas de crescimento rapido 2" %2. Pode
ser utilizado também como inibidor de crescimento de fungos em pinturas e como pomada antisséptica
na medicina *** .
Nanoparticulas ZnO, recentemente tém recebido grande atencdo devido a uma variedade de

23, 24

aplicagdes tais como, absor¢ao no UV, desodorizacdo e tratamento anti-bacteriano como varistor,

, y e . 25 . N . 26 .
sensor de gas, 6xidos luminescentes “°, borracha, tintas, cerdmica, € outros = . O semicondutor ZnO tem um
band gap de 3,37 eV em temperatura ambiente ¢ ¢ um dos mais importantes materiais inorganicos, com

27,28 2930 gptico eletrénica *'2 e fotoquimica >, o que tem estimulado cada

propriedades catalitica , elétrica
vez mais a ampla investiga¢do em sua aplicabilidade. O uso do ZnO como material fotocatalisador para a
degradacdo de poluentes ambientais, tem sido vantajoso em relacdo a outros materiais devido a sua

~ s . .. 4
natureza ndo-toxica, seu baixo custo e alta reatividade **>°

, como também ocorre para o didxido de titanio.
Outros catalisadores como, CdS, ZnS e FeO também tém sido usados na busca por materiais
ceramicos nanoestruturados que resultem em materiais de alta performance, tem levado ao desenvolvimento

de varios métodos quimicos em escala de laboratério. Entre os varios métodos de sintese quimica podemos
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, ~ 41,42
, método de condensagao da fase gasosa "™,

1 36,37, 38 39, 40

citar o método de sol-ge , método de estado solido

43,44

método quimico de precipitagdo em fase liquida ***, pirdlise de spray **, reagdo por combustdo via liquida

4 , . , .o . 4 , . .4
>, sintese hidrotérmica *°, spray-dryind *’ ¢ 0 método Pechini .

1.3. Processos avangados de oxidacao

Ao longo da historia, a busca por uma melhor qualidade de vida foi se traduzindo em consumo,
e consequentemente na geracdo de grandes quantidades de residuos. Como conseqiiéncia, foram
desenvolvidas tecnologias para minimizar o impacto causado por estes residuos que, em sua grande
maioria, baseiam-se apenas na transferéncia de fase dos poluentes sem, contudo destrui-lo. E o caso de
tratamento de efluentes a base de carvao ativado, onde a descontaminagdo ocorre pela adsor¢ao dos

poluentes, ou seja, transferindo o poluente do liquido para o s6lido .

Dentre as solugdes apontadas para tal problema ambiental, destacam-se os Processos
Oxidativos Avangados (POA) ™. Os POA dividem-se em processos heterogéneos ¢ homogéneos. Nos
processos homogéneos, o catalisador se encontra dissolvido na fase aquosa e pode ser um problema
em potencial para o meio ambiente. Esse fato faz com que um processo de separacdo deva ser
adaptado para sua remocdo no final do processo, € na maioria dos casos essa separacdo pode ser
técnica e/ou economicamente inviavel °. Entre os POA, a fotocatalise heterogénea ¢ a mais usada e
tem sido amplamente estudada principalmente nas ultimas duas décadas °'. Estes processos em que o
catalisador ¢ utilizado em uma fase diferente a da solucdo ¢ que chamamos de fotocatélise heterogénea

5,12

Entre as diversas publica¢des referentes a fotocatalise, uma série de revisdes recentes aborda a

1, 52
> 77 . Entretanto, o controle dos processos

aplicagdo do processo a descontaminagio ambiental
heterogéneos ¢ usualmente mais complexo, o que pode ser explicado pelo fato de cinco etapas serem
necessarias para que os processos possam ocorrer ~:

» difusdo das espécies (agua, oxigénio, moléculas organicas) para a superficie,

* adsorcao das espécies na superficie,

* reacdo na superficie,

* dessor¢do dos produtos da superficie, e

* difusdo dos produtos da superficie.

Os POA sao baseados na geracao de radical hidroxila como espécie altamente oxidante e nao
seletiva, capaz de oxidar uma grande variedade de contaminantes organicos ~* *°. A fotocatalise

heterogénea pertence a classe dos POA, e ¢ uma tecnologia promissora no tratamento de efluentes
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industriais e na descontaminagcdo ambiental. Este ¢ um processo que alia reagdes de oxi-reducao

induzidas pela radiagdo ultravioleta em meio aquoso, fazendo uso de um fotocatalisador *°.

1.4. Fotocatalise

O termo fotocatalise foi introduzido na literatura cientifica em 1930 . Porém, esta tecnologia
teve inicio aproximadamente ha duas décadas atras' sendo reconhecida pela primeira vez como
tecnologia que poderia ser aplicada a remediacdo ambiental em 1983, onde foi demonstrada a
mineralizacdo de cloroférmio e tricloroetileno através da irradiacdo de suspensdo de TiO; 56, 7 Desde
entdo, representa a divisdo da quimica que estuda as reacdes cataliticas que acontecem sob o efeito da
luz, ou seja, fendmeno que relaciona a fotoquimica e a catalise * .

O processo de fotocatélise estd baseado na irradiacdo de um fotocatalisador, geralmente um
semicondutor inorganico tal como TiO,, ZnO, ou CdS, cuja energia do foéton deve ser maior ou igual a
energia do "band gap" do semicondutor para provocar uma transi¢do eletrénica®. Desse modo, um
fotocatalisador ¢ formado por banda de valéncia (BV) e banda de condugdo (BC), havendo entre
ambas uma regido energética denominada “band gap” *°. Em reagdes fotocataliticas a energia do band
gap ¢ que determina o comprimento de onda da radiagdo mais eficiente para o processo fotocatalitico e
a posicao do nivel de maior energia da banda de valéncia condiciona o poder de decomposicao

oxidativa do fotocatalisador * (Figura 1.6).

... . . . BC:Constituida principalmente pelos orbitais
oo 3ddos &tomos de Ti
Nivel de menor energia da BC
Band gap
Determina o comprimento de onda de absor¢do

Nivel de maior energia da BV
Determina o poder de decompeosigio
oxidativa do fotocatalisador

BV: Constituida principalmente pelos orbitais
-~ 2pdosatomos de O

Figura 1.6: Estruturas de bandas do TiO,*

Sob irradiagdo, um elétron ¢ promovido da banda de valéncia para a banda de condugao
formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reacdes quimicas, oxidando os compostos
organicos a CO, e H,O e reduzindo metais dissolvidos ou outras espécies presentes na solugio >°. O

processo global pode ser sumarizado pela seguinte equagao:

POLUENTES ORGANICOS + O, SEMICONDUTOR + LUZ UV CO,+ AGUA + ACIDOS MINERAIS 2
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H,0,

Banda de Conducio

“ne HO®

Corante CO, + H,O

+
Wy

Banda de Valéncia

HO*

OH™

H,0

Figura 1.7: Esquema do mecanismo geral da fotocatalise na superficie da
particula de um semicondutor >,

Os semicondutores usados em fotocatalise podem ser mais interessantes que os demais métodos
de oxidacdo quimica porque eles sdo mais baratos, atoxicos e podem ser usados extensivamente sem
perda substancial da atividade fotocatalitica'’. Nestes materiais o niimero de elétrons na banda de
conducao ¢ igual ao numero de buracos formados na banda de valéncia. O processo de movimentagao
de cargas elétricas ¢ causado pela absor¢do de um féton de energia hv, o que promove a transicdo
eletronica do elétron da BV para a BC acarretando na formacdo de um par elétron / lacuna na

superficie do semicondutor'® > de acordo com a equagio 1.

hv
Ti03 > TiO, (e+ h+) (Equagdo 1)

De acordo com a Figura 1.7, quando um semicondutor, por exemplo, o TiO; estd imerso em
solu¢do aquosa e ¢ irradiado com um foton de energia hv, ocorrera a sobreposi¢do das bandas de
energia do semicondutor com a suposta geometria esférica de uma particula da molécula orgéanica, que
neste caso, € o corante téxtil.

Os elétrons migram da BV para a BC formando uma lacuna na BV que pode oxidar com
espécies doadoras de elétrons como agua e as "OH adsorvidos na superficie do catalisador formando
radicais hidroxilas. Os elétrons presentes na BC ¢ que sdo os responsaveis pelas reacdes de reducao de
substdncias inorganicas *°, devido aos potencias de redugdo de 0 a -1V. Eles reagem com espécies
receptoras de elétrons como O, molecular dissolvido na dgua, formando espécies de oxigénio reativas
como perdxido e 4nions superdxidos, posteriormente formando o mesmo radical hidroxila *°. Estes

processos podem ser sumarizados pelas equagdes abaixo:

TiOye)+0; — 5 O; (Equagdo 2)
TiOy(h") + HLO — > HO +H ' (Equagio 3) °

TiOy(h") + OH ——— HO' (Equagio 4) °
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O HO apresenta um potencial de oxidacdo de aproximadamente 2,9 V versus NHE (eletrodo
normal de hidrogénio), o que ¢ suficiente para oxidar a maioria dos poluentes presentes em residuos

5 . . . A s f g
aquosos . Os radicais hidroxilas e as outras substancias formadas apresentam como caracteristica um
alto poder oxidante, e em contato com moléculas organicas podem levar a sua oxidagdo e, idealmente,
a sua mineralizagdo, ou seja, a formagio de espécies inorganicas. > Ainda, segundo Daniel *; elimina-
se a necessidade de oxidantes quimicos; ndo necessitando da adicdo de receptores de elétrons; o

fotocatalisador pode ser reaproveitado e, pode ser exitado com radiagao solar.

1.5. Nanocomposito semicondutor / TiO;

O processo de fotocatalise promovida por um 6xido metalico semicondutor, como o TiO;
(Figura 1.8) ¢ iniciado pela absor¢do de um foton com energia igual ou superior ao band gap do
semicondutor TiO, (3.2 eV para a anatasio), produzindo um par elétron/buraco (¢/h"). Seguidamente,
as particulas de TiO, atuam como doadoras ou receptoras de elétrons, dependendo das moléculas nas
suas vizinhangas ®. No entanto, a separagio de carga fotoinduzida, nas particulas de TiO,, tem um
tempo de vida pequeno devido a recombinagdo de cargas. Portanto, ¢ importante retardar a

. ~ , . L 4
recombinacdo elétron/buraco deste semicondutor para aumentar o seu desempenho fotocatalitico ~.

T iy
” o B:G\
hv I.r 1
\ 1
.l"-'- N
[
& 11—*-!—}“ ¥
Oxid. Sl’. Oxid.
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{recombinag o)

Red.
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Figura 1.8: Estrutura eletrénica do TiO, e representacéo do processo fotocatalitico para este semicondutor %,

Sendo assim, a sintese de novos materiais Nanocomposito semicondutor / TiO, ou Metal /
TiO,, tem como objetivo principal retardar a recombinagdo elétron / buraco. Uma das técnicas usadas
para diminuir a probabilidade de recombinag¢do de cargas € retirar as cargas fotogeradas através de
espécies que as absorvam * . Assim o aumento da separacdo de cargas no TiO, pode ser conseguido
por incorporacdo na superficie deste semicondutor de um metal ou de outro semicondutor com uma

banda de condugio localizada a energias superiores & do TiO, (Figura 1.9) *. Neste wltimo caso, os
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elétrons fotogerados migram para a BC do segundo semicondutor. Como as lacunas se movem em
sentido oposto aos elétrons, ficam presas no interior do TiO,. Por este processo consegue-se aumentar
a separacio de cargas reduzindo a possibilidade de recombinagio *.

Os métodos referidos descrevem tentativas de melhorar o comportamento fotocatalitico do
TiO; quando submetido a radiagdo ultravioleta. Um dos métodos utilizados para atingir este objetivo ¢
sensibilizar o TiO, com um semicondutor que devera ter a banda de condu¢do mais energética que o
TiO, (Figura 1.9). Um sistema que obedega a estes requisitos consegue sensibilizar o TiO,, sendo

possivel a utilizacio de radiacdo visivel em processos fotocataliticos ** ©.

Neste caso, o segundo
semicondutor absorve radiacdo visivel passando um elétron da banda de valéncia para a sua banda de
condugdo. Este elétron passa depois para a banda de conducdo do TiO, sendo possivel o processo
catalitico a superficie deste semicondutor, como por exemplo, o acoplamento de CdS com TiO,

mostrado na Figura 1.9 ¢,

hv

Figura 1.9: Esquema do processo fotocatalitico do TiO, quando sensibilizado pelo semicondutor CdS 66,67

Estudos demonstraram que os nanocompoésitos de TiO,/CdS podem funcionar como
fotocatalisadores, quando sujeitos a radiacdo visivel de comprimento de onda inferior a 495 nm, e
degradar poluentes como o fenol e derivados (clorofendis), o azul de metileno, o acido 4-
hidroxobenzéico, a benzamida e o indol ®~ 7 ¢ o Corante Vermelho Drimeren pelos nanocompésito
TiO,/CdS . Foi verificado que a eficiéncia do par TiO,/CdS como fotocatalisador depende da
quantidade de CdS. Por exemplo, no caso da fotodegradacdo do é4cido 4-(2-hidroxi-1-naftilazo)
benzenossulfanato de so6dio (orange acid II) sob luz visivel a melhor actividade catalitica ¢ apresentada
para percentagens de CdS entre 5% e 10% * . Para além do CdS” outros semicondutores ja foram

utilizados para sensibilizar o TiO, como ZnS, PbS, Bi,S3, Ag,S, CdSe e PbSe 73,76-81

1.6. Espectroscopia Micro Raman e no Infravermelho

Nanoparticulas e nanocompo6sitos podem existir em muitas fases possiveis. Por exemplo,
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nanoparticulas do grupo II-VI podem cristalizar na estrutura de wurtzita (hexagonal), zinco blenda ou
cloreto de sédio (cubico) ou algumas em fases desordenadas relacionadas a estas estruturas. As
propriedades eletronicas dependem da fase e medidas opticas sdo boas para determinagao da estrutura.

A espectroscopia Raman ¢ também uma técnica muito sensivel para o estudo de compostos
contendo TiO,, pois cada fase apresenta bandas distintas e caracteristicas. Assim € possivel
caracterizar-se bem se o TiO, se encontra na fase anastasio, rutilo ou se esta amorfo 82 QOutro fato
importante ¢ que alguns modos do TiO, observados no Raman s3o muito sensiveis a pequenas
interacdes sofrendo deslocamentos caracteristicos € aumento na largura de banda, o que nos permitira

. , . . ~ .. . , -, 83.84
avaliar se estd ocorrendo algum tipo de interacdo entre os materiais semicondutores no composito "~

85

1.7. Corantes e sua importancia ambiental

A economia de 4agua em processos produtivos vem ganhando especial atencdo devido ao
grande valor que tem sido atribuido a esse bem. Aliado a isso, podemos mencionar algumas
perspectivas preocupantes para o século que se inicia, como, por exemplo, a previsdo feita pela

Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo (SABESP), que estima que ja em 2010 a

demanda de dgua sera superior a capacidade hidrica dos mananciais do Estado .

A tintura de tecidos ¢ uma arte que comecgou ha milhares de anos e a disponibilidade comercial
de corantes é enorme *’. Dentro desse contexto, o setor téxtil apresenta um especial destaque, devido a
geracio de grandes volumes de efluentes *°, os quais, quando tratados inadequadamente, podem causar
sérios problemas de contaminagdo ambiental > .

Os efluentes téxteis caracterizam-se por serem altamente coloridos ®', devido a presenca de
corantes que ndo se fixam na fibra durante o processo de tingimento °. Devido a sua propria natureza,
a presenga dos corantes ¢ facilmente detectada, sendo visiveis mesmo em concentracdes tdo baixas
como 1 mgL”'. Quando lancados nos corpos aquaticos receptores, mesmo quantidades reduzidas
podem alterar a coloragdo natural dos rios, resultando em graves problemas estéticos além de reduzir
alguns processos fotossintéticos ** . Apresentam composi¢io quimica variada, baixa degradabilidade
por processos biologicos, elevada DQO (Demanda Quimica de Oxigénio), além da presenca de
compostos recalcitrantes que podem estar associados a toxicidade cronica e aguda ",

A industria téxtil utiliza aproximadamente 10000 diferentes tipos de corantes e pigmentos e a

5

. . . 92,93, 94
produ¢do mundial anual desses corantes ¢ cerca de 7x10 toneladas ="

e 26.500 somente no Brasil
% Admite-se que o maior problema ambiental seja gerado pela larga utilizagdo dos azos corantes que
se caracteriza pelo grupo —N=N- ligados a sistema aromaticos *’. Alguns desses corantes sdo

altamente perigosos °°, de reconhecido efeito carcinogénico e mutagénico °. Esses corantes

10
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compreendem dois componentes principais: o grupo cromoéforo, responsavel pela cor que absorve luz
solar, e o grupo funcional que permite a fixagdo nas fibras do tecido *’.

Deste modo, métodos para remocao da cor das aguas de rejeito t€m recebido enorme atengdo
nos tltimos anos ** *°. De um modo geral, a efetividade da remogéo da cor pode ser avaliada por um
padrdo espectrofotométricamente permitido, o qual pode ser usado para controlar a dilui¢ao do corante
nas aguas dos rios. Assim, através da comparagdo direta entre absorbancia da amostra de um efluente e
o padrio de qualidade requerido para coloragdo em rios, ¢ possivel avaliar o grau de contaminacao
previsto. Entretanto, a niveis ndo detectaveis em escala espectrofotométrica, o problema ¢ mais sério e

envolve acumulag¢do, biodisponibilidade, etc 87,

1.8. Objetivos

. Neste trabalho, o objetivo principal ¢ a obtencdo e caracterizagdo de nanocompoOsitos
semicondutor /TiO,, onde o semicondutor usado foi o 6xido de zinco, com a finalidade de melhorar a
atividade fotocatalitica do TiO, P25.

o O ZnO puro sera sintetizado pelo método de pirdlise do acetato de zinco diidratado, e
posteriormente testado como focatalisador na degradagdo do azo corante VD

. As atividades fotocataliticas do ZnO, TiO, P25 e nanocompositos obtidos em diferentes
proporgoes de ZnO/TiO; serdo comparadas.

o Serdo ainda, investigadas as atividades do ZnO e do TiO, P25 puros na fotodegradacio de

outros azo corantes, tais como o verde de Janus e o vermelho do Congo.

11
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2.1. Reagentes e Equipamentos

Reagentes:

TiO, P25 da Degusa,

Acetato de zinco diidratado Zn(CH3C0OQ),.2H,0 PA foi usado ¢ da marca Synth.
Corante Vermelho Drimarim (VD) — color index 18286).

Metanol da Merck

Equipamentos

Balanca analitica: marca Shimadzu, modelo AY220

Reator com ldmpada utravioleta artificial (lampada de vapor de Hg, poténcia 15w, A =
254 nm) adaptada a uma camara escura.

Centrifuga da marca CentriBio, modelo 80 — 2B

Anélise térmica: As curvas TG foram obtidas utilizando o aparelho Shimadzu TGA — 50H,
em fluxo de ar sintético de 50 mL/min, taxa de aquecimento de 10°C/min entre 25°C e 750°C
aproximadamente, (Departamento de Quimica - UFMG).

Difracdo de raios X: Os produtos das decomposi¢cdes foram caracterizados por DRX
utilizando o difratdmetro Rigaku Geigeflex com radiagdo K o do Cu (A = 1,5418 A). As
seguintes condigdes foram utilizadas: intervalo (20) entre 8 ¢ 80 ° e velocidade de varredura
igual a 4°>.mim™', (Departamento de Quimica - UFMG).

Espectroscopia de absorcao na regido do infravermelho (1V): A analise de absor¢do no
IV foi realizada utilizando o equipamento FTIR da Perkin Elmer, modelo Spectrum GX,
faixa de 4000 a 300 cm', com amostragem feita em pastilha de KBr, (Departamento de
Quimica - UFMG).

Espectroscopia Micro Ramam: Os experimentos de espalhamento Raman foram efetuados
num espectrdémetro micro-Raman Renishaw Invia com a linha de laser de excitagdo de 514,5

nm ¢ 1,34 mW de poténcia na amostra. Todas as medidas foram efetuadas na geometria

13
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“backscattering”, usando-se uma lente de objetiva de microscopio de 50 x com valor de

abertura numérica de 0.75, varrendo uma 4rea de espalhamento de ca. 1 mm?, (CETC - BH).

e Espectrofotdbmetro UV/Vis para liquidos: Os espectros de absor¢do no UV-visivel foram
registrados num espectrometro da marca HP modelo Analyser 800 M, em temperatura
ambiente na regido de 190 a 900nm, (Departamento de Quimica - UFMG).

e Espectrofotdmetro UV/Vis para sélidos: Os espectros eletronicos dos catalisadores solidos
foram também obtidos por medidas de espectroscopia de reflectincia difusa num
espectrometro UV-visivel da marca Shimadzu modelo UV-2401PC/2501PC com acessorio
para reflectancia difusa, (Departamento de Quimica - UFMQG).

e Analise da area superficial BET: Os valores de area superficial foram obtidos em um
equipamento Quantachrome Autosorb 1. As medidas foram realizadas utilizando-se
nitrogénio gasoso com 41 ciclos de adsor¢ao e dessor¢ao. As amostras (ca. de 300 mg) foram
desgaseificadas a temperatura de 150 °C durante 20 h antes da andlise, (Departamento de
Quimica - UFMG).

e Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): As micrografias de microscopia eletronica
de varredura foram obtidas num microscopio Jeol — JKA-8900RL. As amostras em po,
depositadas sobre uma fita condutora, foram recobertas com uma camada de ouro, para
realizagdo da analise morfoldgica, (Departamento de Fisica - UFMG).

e Forno tubular: As decomposigdes térmicas dos precursores moleculares foram realizadas
em fluxo de ar, com razio de aquecimento de 10°C.min™" até 300°C, permanecendo o forno
nesta temperatura durante 1 hora. A Figura 2.1 apresenta o esquema da montagem utilizada
para a decomposicao térmica.

F or|no
v

Corrente
do /yl I f I
Ar
Tubo

pirex
/

Amostra 14

Figura 2.1: Montagem esquematica do forno tubular utilizado nas decomposigdes térmicas dos precursores moleculares
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2.2. Metodologia

Preparacgdo do ZnO e dos compositos ZnO/TiO,

A preparacao das nanoparticulas de 6xido de zinco, foi feita a partir da pirdlise do precursor
molecular, acetato de zinco Zn(CH3COO),.2H,0, em um forno tubular (Figura 2.1) sob taxa de
aquecimento 10°C min™ em atmosfera de ar até atingir a temperatura de 300°C e mantido nesta
temperatura durante 1 hora.

Os nanocompositos ZnO/TiO, foram preparados através da impregnagdo de acetato de zinco
na superficie do TiO,. As massas do precursor e didoxido de titdnio foram dissolvidas em pequena
quantidade de metanol nas propor¢gdes molares precursor/TiO, (1, 3, 7, 10 e 20)% e mantidos sob
agitacdo constante por 30 minutos e em seguida o solvente foi evaporado em banho-maria. Apds a
impregnacao, os compositos precursor / TiO, foram termicamente tratados nas mesmas condigdes

descritas acima para o acetato de zinco diidratado.

Tabela 2.1: Relacao das massas utilizadas na preparacao dos compésitos e do ZnO

1% 3% 7% 10% 20% ZnO

Massa TiO, /mg 200 200 200 200 200

Massa do acetato de Zinco/mg 54,8 166,8 384,1 5486 1097,3 30

2.3. Medidas de adsorc¢ao

Curva de calibracdo para o corante VD >°, VC e VJ

e Para determinar a concentra¢ao do corante a ser usada nos testes, foi construida uma curva de
calibragdo usando solugdes nas seguintes concentragdes: (15, 20, 25, 38, 50, 55 e 63) mg/L.
e Aliquotas de 10 mL foram retiradas e centrifugadas. As absor¢des dos sobrenadantes foram

medidas no espectrofotometro UV/Vis.

15
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Medidas de adsorcéo para o TiO, >

Em dois béqueres de 500 mL foram misturados 100 mL de uma solucao VD 50 mg/L
contendo 20 e 40 mg de TiO, P25. As reacdes de adsor¢ao foram realizadas no escuro sob
agitacdo magnética constante de 3 rpm a temperatura ambiente.

Aliquotas de 10 mL foram retiradas e centrifugadas durante o tempo de 75 min., nos
intervalos de tempos de 0, 10, 25, 45 e 75 min. As absor¢des dos sobrenadantes foram

medidas no espectrofotometro UV/Vis para liquidos no comprimento de onda de 541 nm.

Quantidade de TiO, a ser usado no processo >

Para este estudo, foram feitas diferentes solugdes contendo 10, 20, 30, 40 80 e 160 mg de
TiO, respectivamente com 100 mL do corante VD 50mg/L. Cada solucdo preparada foi
deixada em repouso durante 1 hora para a ocorréncia da adsorc¢do, e em seguida foi exposta a
radiagdo UV artificial. As aliquotas foram sendo retiradas ao longo do tempo, centrifugadas e
levadas para medidas de absor¢do no espectrofotdmetro UV.

Construiu-se entdo um grafico - In([A]/[A]y) X tempo - para cada solucdo preparada acima a
fim de obter a constante de velocidade (K) para cada uma delas. Feito isto, construiu - se
outro grafico - K X quantidade de TiO, - sendo possivel entdo, estimar o a massa de TiO,

em 30 mg.

Medidas de adsorcdo para o TiO,e 0 ZnO utilizando os corantes VC e VJ

Em dois béqueres de 500 mL foram misturados 100 mL de uma solugio VC 15 mg.L"

contendo 30 mg de TiO, P25 e 30 mg de ZnO. Em outros dois béqueres de 500 mL foram

misturados 100 mL de uma solugdo VC 15 mg.L™' contendo 30 mg de TiO, P25 e 30 mg de ZnO. As

reacdes de adsorcdo foram realizadas no escuro sob agitagdo magnética constante de 3 rpm a

temperatura ambiente. Aliquotas de 10 mL foram retiradas e centrifugadas durante o tempo de 210

min., nos intervalos de tempos de 0, 30, 60, 90 e 120, 150, 180 e 210 min. As absorcdes dos
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sobrenadantes foram medidas no espectrofotometro UV/Vis para liquidos no comprimento de onda

de 494 nm e 606 nm para os corantes VC e VJ respectivamente.

2.4. Testes fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados a fim de determinar qual compésito sintetizado
apresenta melhor atividade fotocatalitica. Para isto, foi utilizado como material organico o corante
vermelho drimaren (VD) 50 mg/L. Montou-se um reator fotocatalitico para execucdo das analises

utilizando radiacdo UV artificial. O fotoreator esta esquematizado na Figura 7:

Limpada UV de 2 &
1]

15 Watts

S = . ; Sistema de controle
= Eequer da lampada
— | 400 mL
e
Barra i
magnética 4‘
S

i, o,
. f

3 3 3 3
2 ] 2 [
3 - 4 ¥

Agitador
magnético

Figura 2.2: Esquema do fotoreator utilizado nas analises
A execugdo dos testes fotocataliticos seguiu basicamente a seguinte seqiiéncia:

1. Previamente, em um béquer, a amostra contendo o compdsito ou o TiO, puro foram
misturadas a solu¢do do corante vermelho drimaren (VD) e deixada em repouso, em
ambiente escuro, para a ocorréncia da adsorcao.

2. Apos completa adsorcao, retirou-se uma aliquota (10mL) da amostra (tempo 0) e em seguida,
o sistema foi inserido no fotoreator esquematizado na Figura 2.2, na presenga de radiagdo UV

artificial e sob 3 rpm de agitacao.
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3. Apdés 30 minutos de exposicdo a radiacdo UV artificial e sob agitacdo, retirou-se uma nova
aliquota da amostra (tempo 30). Prosseguiu-se o processo retirando aliquotas nos tempos 60,
120, 180 e 240 min, respectivamente.

4. As aliquotas foram centrifugadas a 4.000 rpm durante 30 min e em seguida os sobrenadantes
foram transferidos para novos frascos de vidro e levados para medidas de absor¢cao no
espectrofotometro no comprimento de onda 541 nm para o corante Vermelho Drimarim.

5. A partir dos resultados obtidos de absorvancia em fung¢do do tempo, construiram-se os

graficos necessarios.
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Capitulo 3

Zn0
PREPARACAO, CARACTERIZACAO E

TESTES FOTOCATALITICOS
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Nesta parte do trabalho sera investigado a formacao do semicondutor ZnO a partir da decomposi¢ao
térmica do precursor molecular Zn(C,H30,),2H,0 e sua eficiéncia fotocatalitica em relagdo a

descoloracdo do corante VD.

3.1 AndliseTermogravimétrica

As analises térmicas permitem avaliar propriedades de uma substancia em funcao do tempo ou
da temperatura. Neste ultimo caso, ¢ feito o aquecimento a uma taxa fixa de variacdo de temperatura.

A Figura 3.1 mostra a analise termogravimétrica efetuada em atmosfera de ar sintético para
investigar a decomposi¢do térmica do acetato de zinco diidratado - Zn(C,H30,),.2H,0 - (219g/mol) a

ser usado como precursor molecular.

DrTG
TGA maiq
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100 —
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Q\T : N—'
& - 0.1
c
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a
T | 60—
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o
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20 - 0.4
n | I T
0 200 400 600 200

Temperatura (°C)

Figura 3.1: Curva TG/DTG em atmosfera de ar, para o acetato de zinco diidratado.

A analise da curva TG/DTG mostra que o precursor apresenta perda de massa em duas etapas

dentro de uma faixa de temperatura de aproximadamente 300 °C. Verifica-se que entre 38°C —122°C o
20
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

precursor perde 16% de sua massa, o que pode ser atribuida a perda das duas moléculas de agua de
hidratacdo presentes na molécula. Entre 122°C — 297°C, perde 58 % de sua massa. O residuo final
apresenta 26% em massa, o que corresponde ao esperado para o ZnO. Baseado nestes resultados, foi
escolhido a temperatura de 300 ‘C para efetuar a decomposi¢do térmica do precursor molecular
Zn(C,H30,),.2H,0 em forno tubular. A decomposi¢cdo térmica do precursor molecular foi a

metodologia usada para a sintese do oxido de zinco, o qual foi confirmado por DRX.

3.2. Caracterizag6es do ZnO obtido
3.2.1. Espectroscopia no infravermelho (IV)

A Figura 3.2 mostra o espectro de FTIR para o acetato de zinco diidratado e as atribuigdes das

principais freqiiéncias observadas estdo na Tabela 3.1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n°de onda (cm_l)

Figura 3.2: Espectro IV para o Acetato de Zinco diidratado
21



% de transmitancia

3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

Tabela 3.1: Valores das freqiiéncias observadas para o composto Acetato de Zinco, com suas respectivas atribuices
101.

Freqiiéncia observada (cm™) Atribuices tentativas
3600 — 3200 (larga) F v (H-0)

2496 (ob) v(C-H)

2327 (ob)
1560 F v (CO0)
1433 F 8 (C-H)
1017 m & (C—H) (CH;y)
698 F & (OCO) ou (COO)
390 m L (Zn-0)

v = estiramento da ligagdo, 6 = deformacéo da ligagdo no plano

F = forte, f= fraca; m= média; ob= ombro.

A Figura 3.3 mostra o espectro de FTIR para o ZnO obtido por decomposi¢do térmica do
acetato de Zinco em forno tubular a 300°C durante uma hora e os dados das principais freqiiéncias

caracteristicas observadas na Figura 3.3 estdo expostos na Tabela 3.2

50 T

40

w
o
1

N
o
1

-
o
1

! | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

n°de onda (cm'l)

Figura 3.3: Espectro IV para o ZnO apos decomposi¢cdo em forno tubular
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

Tabela 3.2: Valores das freqiiéncias observadas para o composto Oxido de Zinco, com suas respectivas atribuicdes
101.

Fregiiéncia observada (cm ™) Atribuicdes tentativas
3550 -3200 (larga) f v (H-0)
1691 - 1563 f & COO
1410 - 1354 f 8 (C-H)
490 — 390 v (Zn-0)

v = estiramento da ligagdo, § = deformacéo da ligagdo no plano

f= fraca; m= média;

De acordo com o espectro vibracional no infravermelho pode-se verificar que hd uma banda
larga entre 3550 -3200 cm™, correspondente ao estiramento dos grupos —OH, mostrando a presenca de
agua adsorvida no material. Observa-se também a eminéncia de uma forte banda de absor¢do em torno
de 490 e 390 cm™ atribuidas a ligacdo Zn-O, confirmando assim a formagdo do 6xido de zinco.
Também ¢ possivel observar que no semicondutor ZnO sintetizado ainda existem vestigios do acetato

de zinco devido as freqiiéncias de estiramento e deformagao da ligagdo C — H do mesmo.

3.2.2. Espectroscopia Micro-Raman

A espectroscopia Raman foi utilizada para a caracterizacdo da amostra do semicondutor ZnO

sintetizado e seu espectro € mostrado na Figura 3.4 ¢ atribui¢cdes na Tabela 3.3

100 200 300 400 500 600

-1
Deslocamento Raman (cm )

Figura 3.4: Espectros Raman para o ZnO obtido a partir da pirélise do precursor molecular a 300°C.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

Tabela 3.3: Posi¢des dos picos no Espectro Raman para o ZnO

Pico Deslocamento Raman (cm™) Simetria
1 99 E,
2 329 A
3 434 E,

O ZnO foi caracterizado como hexagonal com simetria de zincita pertencente ao grupo de ponto Cgy
102.103 "Os fondns mais proeminentes no espectro estio em 99 e 434 cm™ e sdo vibragdes de simetria
Es. E importante observarmos que as bandas em 329 e 434 cm™, apresentam-se alargadas em relacio
ao ZnO cristalino e o modo em 434 cm™ esta ligeiramente deslocado para freqiiéncias menores em

1
%o que

relagio ao material bulk (438 cm™), estas sdo caracteristicas de material nanométrico
concorda com os dados de DRX e MEV.
3.2.4. Difracdo de raios-X (DRX)

A Figura 3.5 mostra o difratograma de raios X obtido para o ZnO obtido pela pirdlise do

acetato de zinco diidratado.

36,2

31,8

]
34,4

56,6
62,8

47,6
68

L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L) I L)
25 30 35 40 45 50 55 60 65
2teta grau (KCu)

Figura 3.5: Difratograma de Raios-X do ZnO obtido a partir da pirélise do precursor molecular a 300°C em forno tubular.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

A Tabela 3.4 apresenta os valores da distancia interplanar para o ZnO calculados a partir da

equagdo de Bragg 2dsenof = A

Tabela 3.4: Valores da distancia interplanar para o ZnO *

20 d(A) h kK 1
31,8 2.811 1 0 0
34,4 2.604 0 0o 2
36,2 2.479 1 0 1
47,6 1.908 1 0 2
56,6 1.625 1 1 0
62,8 1.476 2 0 4
68,0 1.377 1 1 2

* Philips Eletronic Instruments, 1987 — n° 36 — 1451

Dados de DRX revelaram a presenca de ZnO com geometria hexagonal com picos de difragdo
intensos em (20: 31,8; 34,4 e 36,2) do tipo zincita (ficha 36 - 1451 PCPDFWIN).

O tamanho dos cristalitos em um material tem grandes efeitos em suas propriedades e esta
dependéncia faz entdo com que a medida do tamanho dos cristalitos seja de grande importancia. Para
materiais onde o tamanho dos cristais individuais ¢ menor que cerca de 0,1pum (1000 2\), a equacao de
Debeyer — Scherrer (1) pode ser usada para calcular o tamanho desse cristalitos **.

O célculo do tamanho do cristalito para o ZnO foi feito usando a equacao de Debeyer - Scherrer:
2=094/B cosO (Equagio 1)

onde g ¢ o tamanho médio da particula, 4 ¢ o comprimento de onda da radiagdo da linha K a do Cu (A

=1,5418 A), B ¢ largura do pico mais intenso & meia altura e @ ¢ o angulo de difracdo. Para isso, foi

utilizado o pico mais intenso do ZnO (36,2°) correspondente ao plano de difragao (1 0 1), dando um

valor médio de 21,2 nm.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

3.2.4. Refletincia difusa

A espectroscopia por refletancia difusa é usada para obter espectros UV-Vis de amostras
solidas. Por meio desta técnica € possivel calcular o valor de energia do band gap (E,s,) que € obtido
através do método da primeira derivada do espectro no ponto de inflexdo. A Figura 3.6 mostra o

espectro de reflectancia difusa para o ZnO.

1,2 T

1,0 H

0,8 —

0,4 —

0,2 —

180 210 240 270 300 330 360 390 420
Comprimento de onda (hm)

Figura 3.6: Espectro de refletincia difusa para ZnO obtido a partir da pirélise do precursor molecular a 300°C em
Jforno tubular. Obs: * Troca de filtro

O valor de energia do band gap para o ZnO, de acordo com a literatura, ¢ cerca de 3,2 — 3,3 eV
(388 — 76 nm)*. De acordo com a Figura 3.2.4, para o ZnO puro, a transi¢io de Egqp pode ser

observada em ca. 377 nm (3,29 eV).
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

3.2.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O desenvolvimento de novos materiais tém exigido um numero de informagdes bastante
detalhado das caracteristicas morfologicas que ¢ possivel de ser observado no MEV. A Figura 3.7

permite observar a morfologia e o tamanho das particulas do Oxido de Zinco

Figura 3.7: Micrografia eletronica de varredura (MEV) para a ZnO

A micrografia do 6xido de zinco obtido pela decomposi¢do térmica do acetato de zinco
diidratado, a 300° C mostrou particulas esféricas bem formadas com tamanho médio de particulas de

cal77 nm.
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

3.2.6. Medidas de darea superficial BET

Na década de 1930, Brunauer, Emmett e Teller '** ' deduziram uma equagdo baseada em um

modelo simplificado de fisiosor¢cdo de gases em multicamadas na superficie de s6lidos. A equacao,

denominada BET (letras iniciais dos nomes dos trés autores), se baseia na hipotese de que as forcas

responsaveis pela condensagdo de um certo gas (no caso do N, a 77 K) sdo também responsaveis pela

~ - . ~ ) 106
atracdo de varias moléculas para a formagao de multicamadas .

Foram realizadas analises de area superficial BET da amostra ZnO. As Figuras 3.8 ¢ 3.9

mostram respectivamente as isotermas de adsor¢@o / dessor¢do e as curvas de distribuicao de tamanho

de poros obtidos para esta amostra.

100 T

i [ ]
80 —
60 — |
40 -
7 I//

e
1 ’—.:——1‘—’/1/_,._’/—1;“'//'//’-):-’
0 ”~
| ! | ! | ! | ! | |
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Pressao relativa / p/pi

Figura 3.8: Isoterma de adsorg¢do de N; para o0 ZnO
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO
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Figura 3.9: Curvas de distribuigdo de tamanho de poros obtidos para o ZnO

Assim, a area superficial e a distribui¢ao de tamanhos ou de volumes de poro em fungao do
diametro de poro de um determinado material podem ser calculada a partir da pressdo relativa, na qual
os poros sao preenchidos com um liquido proveniente da condensacdo do gas N, O processo inverso,
ou seja, a evaporagio do liquido contido no poro, também pode ser utilizado '*”

A isoterma (Figura 3.8) evidencia um grafico de adsorgao/dessor¢ao sobrepostos até uma
pressao relativa de 0,8. Acima deste valor, pode ser observado que o composto ndo apresenta histerese,
indicando a pouca contribuicdo dos microporos no processo de adsor¢ao/dessor¢do. Entre 0,8 e 1,0,
observa-se que houve um aumento brusco de volume adsorvido, o que sugere a presenca de mesoporos
e macroporos. A partir da equagio BET, foi determinada a 4rea superficial do ZnO que é igual a 13 m®
g Observando a Figura 3.9 nota-se que o ZnO apresenta uma grande quantidade de macroporos e de

mesoporos acima de 100 A,
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

3.3. Testes fotocataliticos

Reagdes fotocataliticas sdo aquelas em que particulas de um semicondutor absorvem um foton
de luz mais energético que o “band gap”. O elétron ¢ excitado da banda de valéncia para a banda de
condugdo, formando um par elétron/vacancia, podendo iniciar processos de oxidacdo e/ou redugdo de
substratos adsorvidos na superficie do fotocatalisador °. O mecanismo detalhado de como esse
processo ocorre esta descrito na parte “Introducdo’ desta dissertagao.

Para o corante Vermelho Drimaren, estdo representados na Figura 3.10 sua féormula molecular

e seu espectro de absor¢do (541nm, €= 1.4 x 10°L mol™” cm™).

NO,

COONa

=
ol
]

Absorvancia

0,5 —

0,0 I ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) | ) | I | I | I
200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
Comprimento de onda (nm)

Figura 3.10: Espectro de absor¢io e formula molecular para o corante Vermelho Drimaren
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

Em nosso trabalho, para a reagdo de fotocatalise, o substrato usado foi o corante Vermelho
Drimaren (VD) 50 mgL™", 30 mg do fotocatalisador ZnO e um reator fotocatalitico (conforme descrito
na parte experimental) para execug@o das andlises utilizando radiagdo UV artificial.

De acordo com dados do espectro de absor¢ao mostrados na Figura 3.9, observa-se que a
descoloragdo da solucdo de corante, pela radiagdo UV na presenga do fotocatalisador ZnO, pode ser
acompanhado pelo desaparecimento da banda de absor¢do do espectro do corante em 54 1nm.

A seguir, sdo apresentados os espectros de absor¢do (Figura 3.11) das aliquotas retiradas a cada
30 min. A Tabela 3.5 apresenta os valores de absorvancia para cada tempo, medidos em relacdo a

banda em 541 nm.

2,0 T
4 s/ luz
— 30 min
1,5 - 60 min
——90 min
120 min
i 150 min
180 min 541 nm
1,0 210 min
0,5 -
0,0 1 T T T T T T T T _;l

200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Figura 3.11: Degradacdo do corante VD pelo ZnO
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Tabela 3.5: Valores da absorvancia em fungéo do tempo

Tempo (min) Absorvancia (Ayax. 541 nm)

0 0,8662

30 0,676

60 0,5821

90 0,4134
120 0,3115
150 0,2592
180 0,1542
210 0,0179

Na Figura 3.11 observa-se uma diminui¢ao de intensidade da banda em 541 nm do corante a
medida que o tempo de irradiagdo aumenta, mostrando assim a descoloragdo do corante. Nao ha
aparecimento de novas bandas de absor¢cdo em outra regido do visivel ou ultravioleta. Nao foi
observada a descoloracao da solucdo do corante VD quando a irradiagdo foi realizada na auséncia de
Zn0O no mesmo intervalo de tempo (210 min.).

A partir dos resultados obtidos de absorbancia em fun¢do do tempo para todas as amostras de
ZnO, construiu-se o grafico apresentado na Figura 3.12 que mostra um plote do InAy/InA, versus

tempo de reacdo, onde A; ¢ a absorvancia medida em cada intervalo de tempo e A € a absorvancia em

t=0s.
0,5 -
0,0 -
-0,5 —
-1,0 —
-1,5 4 0,00508
i k, -0,00939
22,0 A
1 R -0,9995
254
] 2,39309
-3.0 5 k, -0,02961
-3,5 o = tttttrrmmtmmommmmoeees
J R -0,99495
-4.0 4
I ' I ' I ' I ' I '
0 50 100 150 200 250

Tempo (min)
Figura 3.12: Logaritmo das absorvincias em funcdo do tempo para ZnO

32



3. RESULTADOS E DISCUSSOES: ZnO

De acordo com alguns pesquisadores (Poulious e Aetopoulou, 1999; Lee et al., 1999; Chen e
Ray, 1998; Galindo et al., 2001) 108,109 110 "3 influéncia da concentracao inicial do soluto na velocidade
de degradacdao fotocatalitica de muitos compostos organicos ¢ descrita pela cinética de pseudo-
primeira ordem. Para Davis et al > para baixa concentragio do substrato Ceranie (molL™") | ou seja, Keq
para C << 1, a reagdo pode ser de pseudo primeira ordem, que ¢ racionalizada em termos do modelo
de Langmuir-Hinshelwood (L. H) modificada para acomodar reagdes que ocorrem na interface solido-
liquido '".

A analise das curvas permite constatar que o ZnO sintetizado apresenta um comportamento
catalitico mais complexo, originando duas constantes de velocidade K; € k,. Inicialmente a reag@o passa
por um periodo de laténcia caracterizado pela constante de velocidade ki (0,00939 molL™*min™). Em
seguida ocorre um aumento da velocidade da reagdo de degradacdo do corante, caracterizado pela
constante de velocidade ko (0,02961 mol/L™ min™). Com os dados obtidos, referentes as constantes
cinéticas observa-se que a cinética da fotocatalise heterogénea, para o corante VD pelo semicondutor
Zn0O, seguiu o modelo de L. H. Esta ¢ uma forma simplificada de descrever as véarias reacdes que
ocorrem durante a degradagdo fotocatalitica "2 mostrando que as reagdes de oxidagdo e de reducao
sdo de pseudo-primeira ordem. Para esse periodo de laténcia observado nos primeiros momentos do
curso da reagdo (até¢ o tempo de 120 min., Figura 3.12), pode-se levantar duas possiveis hipoteses
explicativas para o fenomeno:

1. A primeira possivel explicagdo para a observacao do periodo de laténcia seria uma degradacao
preferencial pelo corante adsorvido na superficie do ZnO, ao invés do corante livre na solugdo.
2. Uma segunda possibilidade seria o desenvolvimento de uma transferéncia de cargas (¢ /h") no
semicondutore ZnO, o que afetaria a geracdo de radicais livres ‘OH/OOH, diminuindo,
portanto a velocidade de degradacdo do corante presente na solugao.
Comportamento similar foi também observado no estudo da fotodegradagdo do corante vermelho de
Drimaren pelos compdsitos semicondutores CdS/TiO, " e SnS / TiO, ',
Os resultados sugerem que o ZnO obtido pela pir6lise do acetato de zinco apresentou excelente

atividade fotocatalitica diante da degradag¢ao do corante VD.
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3.4. Conclusoes

Os resultados obtidos por DRX e espectroscopia Raman revelaram que o 6xido de zinco obtido
pela pirdlise do acetato de zinco diidratado em atmosfera de ar a 300°C estd na geometria
hexagonal e o tamanho de particula calculado por dados de DRX foi de ca 21,2 nm.

Os resultados de BET revelaram um material com area supercial de 13m’g”', ¢ um material
mesoporoso o que € uma caracteristica muito importante para fins de catalise.

O ZnO nas condi¢des de preparo aqui utilizadas, mostrou-se um excelente fotocatalisador para

a degradagdo do corante Vermelho de Drimaren
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Capitulo 4
COMPOSITOS ZnO/TiO,

PREPARACAO, CARACTERIZACAO E
TESTES FOTOCATALITICOS
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4. ESULTADOS E DISCUSSOES: COMPOSITOS Zn0O/Ti0,

Os catalisadores mais usados para fotodegradagdao sdo o TiO, principalmente na estrutura
anastasio e o ZnO ***>37 %8 Porém, uma estratégia que vem sendo utilizada para melhorar a eficiéncia
do processo fotocatalitico devido a melhor separagdo de cargas na superficie do semicondutor, ¢ a
obtengio de nanocompbsitos do tipo metal/TiO; e semicondutor/TiO, >.

Nesta parte do trabalho sera investigado e comparado a eficiéncia fotocatalitica dos
nanocompositos ZnO/TiO; preparados em relacdo ao ZnO e TiO; puros frente a degradagdo do corante
VD.

4.1. AndliseTermogravimétrica

A analise termogravimétrica foi efetuada em atmosfera de ar sintético para investigar a
decomposicao térmica do composito precursor Zn(C,H30,),.2H,0 / TiO, 10% e compara-la com o
resultado obtido para o acetato de zinco diidratado com o TiO, calcinado a 300°C.

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram respectivamente as curvas TG/DTG efetuadas em atmosfera de ar
sintético para investigar a decomposi¢@o térmica do compdsito precursor Zn(C,H30,).2H,0 / TiO; 10%

e do TiO; calcinado a 300°C

DTG

TGA mg/g

o2f

b 05
--’"‘\\ -—/"\‘,“""’H 0
L4

05

Perda de massa (%)

L.10

15

100 200 300 400 500 600 700

Temperatura °C

Figura 4.1: Curva TG/DTG em atmosfera de a, para o Zn(C,H;30,),.2H,0/ TiO, 10%
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Figura 4.2: Curva TG/DTG em atmosfera de ar para o TiO, P25 calcinado a 300°C

A andlise da curva TG/DTG para o precursor molecular puro, ja foi apresentado na parte
“Resultados e discussoes: ZnO” deste trabalho, o qual foi verificado que o precursor (Figura 3.1)
apresenta perda de massa em duas etapas dentro de uma faixa de temperatura de aproximadamente 300
°C. Decomposigdes térmicas similares, isto €, no mesmo intervalo de temperatura, foi observada para o
composito precursor/TiO, 10% com perda de massa proporcional & do precursor puro na faixa de
temperatura de 300°C. Estes resultados indicaram que nenhum efeito significativo ¢ produzido pela
presenca do TiO, na decomposig¢ao térmica do Zn(C,H30,),.2H,0.

Baseado nestes resultados, foi escolhida a temperatura de 300°C para efetuar as decomposicdes
térmicas dos compositos precursor/TiO,, pois, nesta temperatura, se garante a presenca da fase

114

anatasio do TiO; nos compositos, o que de acordo com Litter (1999) " é considerada como a fase

mais importante para explicar a melhor atividade fotocatalitica do TiO,.
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4. ESULTADOS E DISCUSSOES: COMPOSITOS Zn0O/Ti0,

4.2. Caracterizacgoes dos fotocatalisadores

4.2.2. Espectroscopia no infravermelho (IV):

O espectro no IV (Figura 4.3) para os compositos precursor/TiO2 3 e 20% apo6s tratamento
térmico apresentaram bandas muito intensa em 650 e 503 cm™ atribuidas ao TiO7. Também ¢ possivel
observar que tanto nos compositos como no proprio ZnO, ainda existem vestigios do acetato devido a
observacgdo da freqiiéncia de estiramento da ligagdo C = O do mesmo. Nos compdsitos ndo € possivel

observar a banda caracteristica da ligacao Zn - O, pois a mesma se sobrepdem as bandas caracteristicas

do T102
90 T
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60 — ZnO/TiO,3 %

50

ZnO/Ti0220 %

40
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Transmitancia %

20

10
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Figura 4.3: Espectro IV para os compdsitos 3 e 20%, TiO, e ZnO

Tabela 4.1: Valores das freqiiéncias observadas para o composto TiO, P25, ZnO e os compdsitos, com suas

respectivas atribuicdes '*':

Freqiiéncia (cm ™) Tentativas Atribuicdes
3439 f v (H-0)
1691 - 1563 £ 6 COO
1410- 1354 £ 0 (C-H)
650 - 503 F TiO,
490 -390 F Zn-0

v = estiramento da ligacdo, & = deformacao da ligagdo no plano
F = forte; f= fraca; m= média
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4. ESULTADOS E DISCUSSOES: COMPOSITOS Zn0O/Ti0,

4.2.3. Difracdo de raios X (DRX)

O composito escolhido para se avaliar a estrutura foi o ZnO/TiO; 20% , isso porque ele € o que
apresenta maior propor¢do de ZnO em relagdo ao TiO,, 0 que torna possivel observar os picos mais
intensos correspondentes ao ZnO, presentes no composito mencionado.

A Figura 4.4. mostra os difratogramas de raios X obtidos para as séries TiO, P25, ZnO e

composito ZnO/Ti0; 20%.

- A A- anatasio
| R- rutilo
ZnO/Tio2 20% . Z-7Zn0O
T ] Z 2
\:'i/ 1 %WJWWV]\W"J’W
©
=
S
F) 3 R z 7 A .
L A A
@ TiO R
] 2
=
s _ ij
=

v l v l v l v l ] I ] I ] I ] ' L ' L ' L
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
2 Teta grau (KCu)

Figura 4.4: Difratogramas de Raios X do TiO, P25, do ZnO obtido a partir da pirdlise do precursor molecular e do

composito ZnO/Ti0, 20% a 300°C em forno tubular.

A Tabela 4.2 apresenta a identificagdo dos picos observados na Figura 4.4 para o ZnO, TiO; e
Zn0O/Ti0O; 20%.
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4. ESULTADOS E DISCUSSOES: COMPOSITOS Zn0O/Ti0,

Tabela 4.2: Valores das distancias interplanares para o compoésito ZnO/TiO, 20% . Os dados apresentados na

tabela sao relativos ao anatasio.

20() d(A) h k 1(TiOy)
252 3,534 1 0 0
27,4 1 0 0
31,8 2,811 1 0 0
34,4 2,604 0 0o 2
36,2 2,479 1 0 1
37,8 2 0
48,0 3 5
53,8 6 0
55,0 1 4

Dados de DRX revelaram no composito a presenca de ZnO com geometria hexagonal, o que
pode ser nitidamente observado na Figura 4.5, devido a presencga dos picos de difragdo intensos em
(26: 31,8; 34,4 e 36,2) (ficha 36-1451 PCPDFWIN) correspondentes ao picos do ZnO. O TiO; esta
presente principalmente na forma anatasio (20: 25,2°, 37,8° 48° 53,8° e 55,0°) (ficha 21-1272
PCPDFWIN). O calculo do tamanho do cristalito para as amostras analisadas foi feito usando a
equacdo de Debeyer - Scherrer:

2=0,9./B cosl
onde g ¢ o tamanho médio da particula, 4 ¢ o comprimento de onda da radiagdo da linha K a do Cu (A
=1,5418 A), B ¢ largura do pico mais intenso a meia altura e 6 ¢é o angulo de difragio.
A Tabela 4.3 apresenta os valores do tamanho médio das particulas calculado para o ZnO, TiO; e

ZnO/ TiOQ,

Tabela 4.3: Valores do tamanho médio de particula

Composito 20% ZnO TiO,
20/° 25,2 36,2 25,2
g (nm) 17,2 21,2 8,6
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4.2.4. Espectroscopia Micro-Raman
O espectro Raman do TiO, P25 puro e dos compdsitos ZnO/TiO, preparados em diferentes proporcoes

sdo mostrados nas Figuras 4.5 e 4.6 respectivamente.
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Figura 4.5: Espectros Raman do TiO; P25
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Figura 4.6: Espectros Raman do TiO; e dos compositos ZnO/TiO;,
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Existem trés fases estruturais para o dioxido de titdnio. Anatasio ¢ tetragonal (I41=amd) com
quatro formulas por célula unitaria e seis modos Raman ativos (A+2B,+3Eg). Rutilo (tetragonal,
P42=mnm) tem duas féormulas por célula e quatro modos Raman ativos (Ag+B,+B2,+E,). Brokita é
ortorrdmbico (Pcab) com oito unidades de formula por célula unitaria, e apresenta 36 modos Raman
ativos (9A 1s+9B 9By +9B3,) '

O espectro do TiO, na regido de 200 - 800 cm™ apresenta bandas em 396, 514 e 638 cm’
caracteristicas da fase anatasio. A banda em 638 cm™ ¢ atribuida a0 modo Ey e a banda em 396 cm™ ao
modo Bi,. Uma banda fraca em 444 cm’' ¢ atribuida a fase rutilo presente em menor quantidade (ca de
1/3) no TiO, P25.

A Tabela 4.4 mostra os valores dos picos relativos ao TiO, e aos compositos para efeito de

comparagao.

Tabela 4.4: Posicoes dos picos no Espectro Raman para o TiO, e a série de compésitos

n°da banda Deslocamento Raman (cm-l) Fase

TiO, P25 ZnO/TiO; 1% ZnO/TiO, 10% ZnO/TiO, 20%
1 396 396 396 396 TiO, anatase
2 448 444 444 444 TiO, rutilo
3 514 515 515 515 TiO, anatase
4 638 637 637 637 TiO, anatase

Dados de espectroscopia Raman revelaram a interacdo entre ZnO e TiO, que foi observada pelo
alargamento dos picos do TiO,. Outro importante aspecto que indica a interacdo entre os
semicondutores ZnO e TiO, nos compdsitos ¢ que quando a percentagem de ZnO no compdsito
diminui a relagdo entre as fases rutilo e anatasio muda. Para pequenas quantidades de ZnO a fase
anatasio ¢ predominante. Este fato foi observado pela relagdao das intensidades relativas entre a banda

do rutilo em 448 cm™ e a banda do anatésio em 395 cm™ como mostra a Tabela 4.5 Em adi¢do aos
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fonons fundamentais, um fraco sobretom (B;,) em 801 cm’' foi observado no espectro Raman, o qual

, .. S 100 1A e - , .
usualmente ¢ observado em materiais nanométricos -, evidéncia da formagdo de nanocompositos.

Tabela 4.5: Relacao das intensidades relativas entre a banda do rutilo e a banda do anatasio para o TiO,

TiO, P25 ZnO/Ti0, 1%  ZnO/TiO; 10% ZnO/TiO; 20%

Luagr/3954 0,535 0,206 0,245 0,488

4.2.5. Espectroscopia de Refletincia difusa

Por meio desta técnica ¢ possivel calcular o valor de energia do band gap (Ega,) que ¢ obtido
através do método da primeira derivada do espectro no ponto de inflexdo da curva. A Figura 4.7

mostra o espectro de reflectancia difusa para o ZnO, TiO, e os compositos ZnO/TiO, 1 € 3%

ZnoJTiO, 3%

ZnOJ/TiO, 1%

2

Absorvancia

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 225 250 275 300 325 350 375 400 425 450

Comprimento de onda (nm)

Figura 4.7: Espectro de refletincia difusa do TiO,, ZnO e dos compositos ZnO/TiO, *Troca de limpada
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Bandas de absorcao largas e intensas foram observadas para as amostras analisadas. O TiO;
“bulk” tem uma banda de absorgdo larga no intervalo de 200 - 385 nm, que tem origem na transigao
de transferéncia de carga que ocorre do orbital 2p do 4tomo de oxigénio para o 3d do Ti '"’. Os valores
das Egqaps foram obtidos através do calculo de 1* derivada. Para o ZnO puro a transi¢do de E,, pode ser
observada em ca 377 nm (valor tedrico para ZnO bulk est4 entre 388 — 376 nm). Enquanto a banda de
Eqqp para o TiO, foi observada em ca 327 nm e esta deslocada para energias maiores (blue shift) em
relagdo ao valor esperado para TiO, bulk (387 nm), indicando a presenga de nanoparticulas. Os valores

de Eg,p obtidos para os compositos 1 € 3 % foram de 327 nm, idénticos ao TiO; puro

4.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

O aspecto morfoldgico dos compdsitos e do ZnO foram examinados por microscopia eletronica

de varredura (MEV). As micrografias sdo mostradas na Figura 4.8.

b) ZnO/TiO; 10%
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¢) ZnO/TiO, 3%

e) TiO,

Figura 4.8: Micrografia eletronica de varredura (MEV) para: a) ZnO; b) ZnO/TiO; 10%; c) ZnO/TiO; 3%
d) ZnO/TiO; 20%; e)TiO, a 300°C
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A micrografia do 6xido de zinco obtido pela decomposicdo térmica do acetato de zinco
diidratado, a 300° C (Figura 4.8 a) mostrou particulas esféricas bem formadas com tamanho médio de
particulas de ca 177 nm. Os compdsitos 3, 10 e 20% ZnO/TiO, apresentaram tamanho médio de

particulas com ca de 60 nm.

4.2.7 Medidas de drea superficial BET

Foram realizadas analises de area superficial BET da amostra comercial TiO,, ZnO e dos
compositos ZnO/TiO; 3% e 10%. As Figuras 4.9 e 4.10 mostram respectivamente as isotermas de

adsorg¢ao / dessor¢do e as curvas de distribui¢do de tamanho de poros obtidos para esta série.
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7 Tioz - ™M 9 .
1 —e—s —13mig T I
300 - zno - ™M 8
| caim? gt
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E
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=
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0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
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Figura 4.9: Isoterma de adsor¢do de N, para o Zn0O, TiO, e os compdsitos 3 e 20%
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Figura 4.10: Curvas de distribuicdo de tamanho de poros obtidos para o TiO,, ZnO e os compdsitos ZnO/TiO; 3% e 10%.

As isotermas obtidas para os compositos possuem um aumento acentuado na adsorg¢do de Nj

para valores de pressao relativa superiores a 0,8. Esta isoterma ¢ caracteristicas de materiais meso (20

- 500 z&) € macroporosos (maior que 500 j\). A 4rea superficial do ZnO ¢é igual a 13 m? /g, no entanto

o valor obtido para as areas superficiais dos complexos foi de 41 m* /g para o compdsito 3% e 40 m*

/g para o composito 10 %, ou seja valores muito proximos da area superficial do TiO, P 25 que € de 45

m’® /g. Observa—se ainda que o grafico da distribuigdo de poros (Figura 4.10) mostra um aumento do

volume de macroporos € mesoporos nos compdsitos € uma diminuicdo do volume de micro e

mesoporos de menor didmetro (regido de 18 a 60 2\).
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4.3 Testes fotocataliticos

Embora o processo de fotooxidagdo das moléculas de corantes téxteis seja complexo, sabe-se
que uma reacao fotocatalitica ocorre gerando radicais livres:
0, +e¢ — Oy
0* + H,0 — 'OOH H,0+h" — OH + H'

Esses radicais livres presentes no meio sao os responsaveis pela degradacdo do corante que ¢
evidenciada através da descoloragdo, acarretando em sua completa desmineralizacdo no final da
reacao.

Os testes fotocataliticos foram realizados a fim de determinar qual composito sintetizado
apresenta melhor atividade fotocatalitica em relagdo ao TiO, P25 e o ZnO puros. Para isto, foi
utilizado como material organico o corante téxtil vermelho Drimaren (VD) 50 mgL"' e um reator
fotocatalitico para execugdo das andlises utilizando radiacdo UV artificial (lampada de vapor de Hg,
poténcia 15w, A = 254 nm). A figura 4.12 ilustra a decomposi¢ao do corante vermelho de Drimaren,
pelo composito 3% nos tempos 0, 30, 60, 90, 120, 150, 180 e 210 minutos (da esquerda para a direita

respectivamente).

Figura 4.11: Foto da fotodecomposicio do corante vermelho de Drimaren pelo ZnO/TiO;3%
* Comportamento semelhante foi observado para todos os outros compdsitos em relagdo ao TiO,

Na Figura 4.11, observa-se a diminuicao e finalmente o desaparecimento da cor da solugdo do corante,

indicando a degradacdo do mesmo.

A seguir, sdo apresentados os espectros UV-Vis (Figura 4.12) para o composito ZnO/Ti0; 3%, que foi

o que apresentou melhor atividade fotocatalitica.
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Figura 4.12 Degradacdo do corante VD pelo compdésito ZnO/TiO, 3%

*0 comportamento do espectro acima foi observado em todos os compositos em relacio ao TiO,

De acordo com a Figura 4.12, nota-se que a descoloragdo da solugdo de corante pela radiagao
UV pode ser acompanhado pelo desaparecimento da banda de absor¢do do corante em 541nm.

A partir dos resultados obtidos de absorvancia em fun¢do do tempo para todas as amostras de
compositos, construiu-se o grafico apresentado na Figura 4.13 que mostra um plote do InAy/InA (onde
A¢ ¢ a absorvancia a 541 nm) versus tempo de reagdo, sendo A; a absorvancia medida em cada

intervalo de tempo e A ¢ a absorvanciaemt =0 s.
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Figura 4.13: Logaritmo das absorvincias em funcgdo do tempo para as diferentes porcentagens dos compdositos, ZnO e TiO,.
Assim sendo, a taxa de descoloragdo do corante pode ser usada para obter informacgdes sobre a
cinética da reacdo no processo fotocatalitico. A andlise das curvas permite constatar que os compositos
sintetizados apresentam um comportamento catalitico mais complexo que o TiO,, originando duas
constantes de velocidade k; e ky. Inicialmente a reagdo passa por um periodo de laténcia caracterizado
pela constante de velocidade k. Em seguida ocorre um aumento da velocidade da reacdo de

degradagdo do corante, caracterizado pela constante de velocidade k.
Esse periodo de laténcia observado nos primeiros momentos do curso da reagao (Figura 4.13),

nao ocorre quando utiliza como catalisador apenas o TiO,. A presenca do semicondutor ZnO ¢ o
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responsavel por este diferencial. Pode-se levantar duas possiveis hipoteses explicativas para o
fenomeno, as quais ja foram discutidas no CAPITULO 3 péaginas 32 e 33.

Comportamento similar foi também observado no estudo da fotodegradacdo do corante
vermelho de Drimaren pelo compésito semicondutor CdS/TiO, ”* ¢ SnS / TiO,. Diante das possiveis
explicacdes para o primeiro momento do curso da reagdo de degradacdo do corante, tornou-se
conveniente para efeito de comparagdes, apenas os valores das constantes de velocidades ko,

apresentados na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Grdfico dos valores das constantes de velocidade k; para degradacdo do corante vermelho.

E interessante comparar o valor da constante de velocidade obtida para o composto TiO, com
os valores de k, encontrados para os compositos. Comparando os valores das constantes de velocidade
ko, entre os compositos, verifica-se que a melhor atividade fotocatalitica foi observada para o

composito ZnO/Ti03 3%. O compdsito ZnO/TiO, 10% também resultou em uma melhora significativa
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para a fotocatalise. Nota-se que o compdsito ZnO/TiO, 1% segue uma reagdo de degradagdo do
corante aproximadamente igual ao do TiO, puro, indicando que a presenga do ZnO ndo interfere no
curso da reacdo. Para o compdsito ZnO/TiO, 20% ja é possivel observar uma ligeira queda na
constante de velocidade em relagdo aos demais compositos. E ainda importante mencionarmos que o
composito 3% que apresentou melhor atividade fotocatalitica comparada com o TiO2 P 25 puro foi da
mesma ordem de velocidade de degradagao obtida para o ZnO puro, mostrando que o ZnO obtido pela
pirdlise do acetato de zinco mostrou-se um melhor fotocatalisador para o corante VD do que o TiO;
P25. Este comportamento ja foi notado anteriormente em relagdo ao também azo corante Reactive

Yellow (RY14)"8,

4.4. Conclusoes

e No DRX dos compésitos ZnO/TiO,, observam-se reflexdes caracteristicas do ZnO na
estrutura cristalina de wurtzita e TiO, principalmente na forma de anatasio. O tamanho de
particula calculado foi de 17,2 nm para o composito 20%.

e Dados de espectroscopia Raman revelaram uma interagdo entre ZnO e TiO, que foi
observada tanto por um alargamento das bandas do anatdsio como pela variacdo nas
proporcdes entre anatdsio e rutilo nos compdsitos ZnO/TiO,. Em adi¢do aos modos de
fonons fundamentais em 636, 517 ¢ 395 cm’ do TiO, anatasio, um fraco sobretom foi
observado em ca 800 cm™ (B, ¢) que esta associado a materiais nanométricos.

e A fotodegradacdo do corante vermelho de Drimaren revelou melhor eficiéncia para o
nanocomposito ZnO/Ti0, 3% em comparagcdo com outras propor¢des de ZnO/TiO; e

com TiO; puro.
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Capitulo 5
TESTES DE ADSORCAO UTILIZANDO OS

CORANTES VERMELHO DO CONGO E
VERDE DE JANUS E SEMICONDUTORES

Zn0 e TiO,
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5.1. Vermelho do Congo e Verde de Janus

Nessa parte do trabalho, estaremos concentrando nossa atencdo em dois azo-corantes utilizados

industrialmente, o Vermelho do Congo (VC), um diazo com cadeia carbbnica aniénica e o Verde de

Janus (VJ), um monoazo cuja cadeia carbdnica é catibnica Suas formulas estruturais estdo

representadas na Figura 5.1.

Vermelho do Congo

Verde de Janus

Cr

Figura 5.1: Formulas estruturais dos azo-corantes Vermelho de Congo e Verde de Janus.

O Vermelho do Congo tem um maximo de absorcdo em 495nm e o Verde de Janus tem um

méximo de absor¢do em 606 nm. Seus espectros de absorgdo estdo mostrados respectivamente nas

Figuras 5.2 e 5.3.
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5.2. Fotdlise

Os testes de fotolise foram realizados para avaliar o comportamento do corante VC na auséncia

de fotocatalisador e frente a radiacdo UV-Vis. A Figura 5.4 mostra esse resultado
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Figura 5.4: Corante VC na auséncia de fotocatalisador e frente a radiagdo UV-Vis

A andlise da Figura 5.4 permite constatar que o corante VC tem certa instabilidade diante da
radiagdo UV-Vis. Observa-se que os picos de absorcdo correspondem a diminuigdo da quantidade de
corante livre na solugdo, indicando que o corante estd sendo degradado na presenga da radiacéo
durante a fotélise. Porter, (1973) 2 estudou a fotoestabilidade de varios AZO corantes. Os corantes
Uniblue A e Remazol Blue R em solucdo aquosa sdo completamente degradados em cerca de 80
minutos sobre a acdo de luz ultravioleta produzida por uma lampada de 36 watts, na auséncia de
catalisador 2. Por outro lado o VD tem uma fotoestabilidade maior, néo sofrendo degradagdo neste

mesmo intervalo de tempo °.
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5.3. Testes de adsor¢ao

Tem sido sugerido que a adsorcdo é um pré-requisito para que ocorra a alta eficiéncia no
processo de oxidacdo (Fox e Dulay, 1993) *. Kamat (1989) ? estudou a fotocatalise de um corante
(Rose Begal) na superficie de TiO; e observou a completa degradacdo com luz visivel, e somente as
moléculas de corantes adsorvidas no catalisador foram passiveis de serem degradas 2. Isto ocorre
porque o corante adsorvido na superficie das particulas do semicondutor atua como um doador de
elétron, injetando elétrons do estado excitado para a banda de conducdo do semicondutor sob

irradiacdo UV. A Figura 5.5 ilustra este comportamento.
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Figura 5.5: Diagrama de Energia da Interface Croméforo — TiO, **°

Recentemente, pesquisa descreve as propriedades da interface cromoforo-TiO, que forma as
bases para separacdo de carga fotoinduzida no sistema semicondutor sensibilizado por corante em
células solares **°. A utilizacio de certas classes de corantes em células solares vem sendo amplamente

estudada’?® 1%

e, nesse sentido, estudos que levem a uma melhor compreensdo do mecanismo de
adsorcdo desses corantes sobre a superficie do semicondutor séo relevantes para o desenvolvimento de

células solares mais eficientes °.

Os testes de adsorcdo na auséncia de luz foram realizados para avaliar a diminuicdo da
quantidade de corante livre na solucdo, que foi acompanhada pela diminuicdo da banda de absorcéo

em 494 nm no espectro UV- Vis para o corante VC e 606 nm para o corante VJ. Para isto, foram
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utilizados os corantes VC 15 mg L™, VJ 7 mg.L™, 30 mg dos fotocatalisadores ZnO e TiO, e um reator
fotocatalitico (conforme descrito na parte experimental) para execugdo das analises na auséncia de
radiacdo UV. Os resultados dos testes para os semicondutores ZnO e TiO, utilizando o corante VC

estdo apresentados nas Figuras 5.6 e 5.7 respectivamente.
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Figura 5.6: Teste de adsorg¢do para o VC com o catalisador ZnO
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Figura 5.7: Teste de adsor¢do para o VC com o catalisador TiO,

Os resultados dos testes para os semicondutores ZnO e TiO, utilizando o corante VJ estdo

apresentados nas Figuras 5.8 e 5.9 respectivamente.
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Figura 5.8: Teste de adsor¢édo para o VJ mais ZnO
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Figura 5.9: Teste de adsorg¢do para o VJ mais o TiO,

A retencdo dos corantes pelos materiais adsorventes envolve varias forgas atrativas, como

interacdo ibnica, forcas de van der Waals, ligacGes de hidrogénio e ligagdes covalentes. Dependendo
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do tipo de corante, uma ou mais forcas vao atuar sobre o processo de fixacdo % 2. No entanto,
devido a presenca de grupos sulfonatos para o VVC, esta classe de corantes apresenta também carater

anionico, responsavel por interagdes de carater eletrostatico.
5.4. Conclus6es

Nesta parte do trabalho, a intencdo era avaliar a atividade fotocatalitica dos semicondutores
ZnO e TiO; para a degradacdo dos corantes VC e VJ, no entanto, de acordo com as andlises das
Figuras 5.6, 5.7, 5.8 e 5.9, observa-se que os corantes VC e VJ foram fortemente adsorvidos nas
superficies dos catalisadores. Isto pode ser observado a olho nu, pois os catalisadores ficaram
visivelmente impregnados com 0s corantes e as suas respectivas solugdes se tornaram incolores. Neste
caso, principalmente para a solucéo de corante VC na presenca de ZnO, podemos considerar que nao
hé& corante livre na solucdo para reagir fotocataliticamente com o semicondutor. Devido aos resultados
dos testes de adsorcdo, a fotocatalise utilizando os semicondutores com os corantes descritos, tornou-
se inviavel.

Ja existem trabalhos na literatura que sugerem 0s processos de adsor¢do em detrimento a
fotocatalise como uma alternativa para a eliminacdo de contaminantes organicos de aguas industriais.
Além disto, em alguns casos, por ndo se tratar de um método destrutivo, possibilita a recuperagdo do
corante sem perda de sua identidade quimica *** % Neste sentido, existe um crescente interesse pela
busca de materiais alternativos de baixo custo que possam ser utilizados, como adsorventes para a

8

eliminacdo de corantes téxteis, tais como argilas **® ', bagaco de cana %, madeira '*° e outros

residuos celulosicos 139 13,
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6.CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho foi investigado, discutido e comparado a eficiéncia fotocatalitica dos
nanocompdsitos ZnO/TiO, em relagdo ao ZnO obtido pela pirolise de acetato de zinco diidratado e
TiO, P25 da Degussa para a degradacdo do corante VD e 0s processos de adsorcdo dos
semicondutores ZnO e TiO, em relacdo ao corante VC e VJ.

. A analise termogravimétrica realizada para o precursor molecular (acetato de zinco
diidratado) apresentou um residuo final de 26% em massa, correspondendo ao esperado para o ZnO.
o Dados de DRX revelaram a presenca de ZnO com geometria hexagonal e tamanho médio de
particula de 21,2 nm. O TiO, esta presente principalmente na forma anatasio com tamanho médio da
particula de 8,6 nm e o comp6sito ZnO/TiO,20% com tamanho médio da particula de 17,2 nm.

o Dados da Espectroscopia de Refletancia difusa para 0 ZnO puro mostrou que a transi¢éo de
Egap pode ser observada em ca 377 nm, enquanto a banda de Egs, para o TiO, foi observada em ca
327 nm e esta deslocada para energias maiores (blue shift), indicando a presenca de nanoparticulas.

o A MEV do 6xido de zinco mostrou particulas esféricas bem formadas com tamanho médio de
particulas de ca 177 nm. Os compdsitos 3, 10 e 20% ZnO/TiO, apresentaram tamanho médio de
particulas com ca de 60 nm.

o A fotodegradacad do corante vermelho de Drimaren revelou melhor eficiéncia para o
nanocompdsito ZnO/TiO, 3% em compara¢do com outras propor¢des de ZnO/TiO, e com TiO,
puro. Por outro lado o ZnO, nas condi¢des de preparo aqui utilizadas, mostrou-se um excelente
fotocatalisador para este sistema, com eficiéncia analoga a do compdito ZnO/TiO, 3% e melhor que
a do TiO, P25.

o O ZnO apesar de ter uma area superficial de 13 m? g, ou seja menor que a do TiO, (45 m?
g™) e particulas maiores como visto por DRX e MEV, mostrou ser um melhor fotocatalisador para
este sistema.

. Medidas de BET indicaram que 0 ZnO e 0s compdsitos sdo materiais mesoporosos, 0 que
favorece efeito catalitico.

o Testes de adsorcao foram realizados com os semicondutores ZnO e TiO, para 0s corantes VC

e VJ e observou-se que eles foram fortemente adsorvidos nas superficies dos catalisadores.
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