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RESUMO

Atualmente existem diversos estudos envolvendo Nanocristais (NC)
incorporados em matrizes de diferentes tipos, incluindo matrizes com uma
superficie porosa. Entretanto, pouco se conhece sobre a incorporacdao de NC
em matriz de Diatomita, além de ser limitado a presenca de estudos sobre
aplicacdo desse material. Neste contexto, foram preparadas nanoparticulas
semicondutoras de éxido de Zinco (ZnO) utilizando dois métodos sol-gel, por
micro-ondas e autoclave, numa temperatura de 100 °C e 180 °C,
respectivamente. Os nanocristais de ZnO obtidos por micro-ondas foram
incorporados em matriz de Diatomita (DE) in natura e modificada. Foram
utilizados os modificadores APTES (3-Aminopropiltrietoxissilano) e MPTS (3-
Mercaptopropiltrimetoxissilano) para o estudo. O material de DE/ZnO, no qual o
ZnO foi sintetizado com mercaptoetanol (ZnO:ME), foi aplicado para a
degradacao do corante Azul de Metileno (AM), enquanto o ZnO, sintetizado
com dietilenoglicol (ZnO:DEG), ndo incorporado foi utilizado para degradagéao
do corante Rodamina 6G (R6G) por fotocatalise. Os resultados de UV-Vis e
FTIR mostram que a sintese realizada pelo método de adsorcdo sob
aquecimento € mais eficiente para a incorporagdo de ZnO na matriz de
Diatomita. Os espectros de FTIR mostraram que a utilizagcdo de modificadores
nao exerceu influéncia significativa na estrutura da DE. Segundo os espectros
de UV-Vis, o material de DE/ZnO foi bem-sucedido para aplicacdo em
fotocatélise de AM e segue uma cinética de pseudo-primeira ordem. O material
de ZnO:DEG utilizado para degradacao de R6G obteve maior eficiéncia devido
a ampla absorcao no UV-Vis do material fotocatalisador.

Palavras chaves: Nanocristais semicondutores, Oxido de Zinco, Diatomita,
fotocatalise, Azul de Metileno, Rodamina 6G.



ABSTRACT

Currently there are many studies involving Nanocrystals (NC) incorporated into
different types of matrices, including, matrices with porous surface. However,
little information is known about the incorporation of NC in Diatomite matrix, and
there is a lack of studies on the use of this material. In this context, zinc oxide
(Zn0O) semiconductor nanoparticles were prepared using two sol-gel methods,
microwave and autoclave, at 100 °C and 180 °C, respectively. The nanocrystals
of ZnO obtained by microwaves were incorporated into a matrix of diatomite
(DE) in natura and modified. The modifiers used were APTES (3-
aminopropyltriethoxysilane) and MPTS (3-Mercaptopropyltrimetoxysilane) for
the study. The material DE/ ZnO, in which ZnO was synthesized with
mercaptoethanol (ZnO: ME), was applied for the degradation of Methylene Blue
(AM) dye, while ZnO, synthesized with diethyleneglycol (ZnO: DEG), was used
for degradation of Rhodamine 6G dye (R6G) by photocatalysis. The results of
UV-vis and FTIR spectra show that synthesis carried out by heating under
adsorption method is more efficient for the incorporation of ZnO in Diatomite
matrix. The FTIR spectra showed that the use of modifiers had no significant
influence on the structure. According to the UV-Vis spectra, the DE / ZnO
material was successful for application to AM photocatalysis and follows a
pseudo-first order kinetics. The ZnO:DEG material used for degradation of R6G
obtained higher efficiency due to the wide absorption in the UV-Vis of the
photocatalyst material.

Keywords: semiconductor nanocrystals, zinc oxide, diatomite, photocatalysis,
Methylene Blue, Rodamine 6G.



SUMARIO
T INTRODUGAOQ ...ttt n e nen e, 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA ..o eenen s enen e 3
2.1 Nanocristais SEMICONAUIOIES .......coiiuuiiiiieeiiiiiie e 3
2.1.1 ROta de Preparagaio ..... ettt 6
2.2 Nanocristais € apliCAGAD ......ceouiiurieiie e 8
2.2.1 Aplicag&o as ciéncias ambientais .........cooocueieeeiiiiiiieieeee e 8
2.2.2 Aplicagao fotocatalitiCa ........ceeeeeeieieieeii e 10
2.3 Materiais mesoporoS0S: SIliCa ........ueeeiiiiiiiiiiiieeee e 13
B OBUETIVOS ...ttt ettt et e et e e enae e e neas 18
3.1 ODJELIVO GEIaAl ..o e 18
3.2 Objetivos €SPECITICOS .....uuiiieeeiiiiieiie e 18
4 MATERIAIS E METODOS ..ottt s 19
4.1 Sintese de nanoestruturas de ZnO com passivante mercaptoetanol ........ 19
4.2 Sintese de nanoestruturas de ZnO com passivante dietilenoglicol ........... 19
4.3 Modificagcao da diatomita .......ceeveiiiiiiiiiiee e 20
4.4 Sintese de material ZnO:ME incorporado na diatomita ...........cccceeiiineeen. 20
4.4.1 Método de adsorgdo a temperatura ambiente ........cccccceeviiiieiiiiiinnne. 20
4.4.2 Método de adsorgao sob aquecimento ......c..vveeeeeiiiiiiieiee e 21
4.5 Teste fotocatalitico da solugdo aquosa de Azul de Metileno ..................... 21
4.6 Teste fotocatalitico da solugdo aquosa de Rodamina 6G ......................... 22
4.7 Técnicas de CaraCteriZaGan ..........oocureeeeeereieaiiiiiee e e ee e 22
4.7.1 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) ... 22
4.7.2 Espectrofotometria de Absorgcao na Regidao do UV-Visivel (UV-Vis) ...... 23
4.7.3 Microscopia Eletronica de Transmiss&o (MET) ......cccveeeeiiiiiiiiieniinnee 23

4.7.4 Difracao de Raio X (DRX) ...eeeiiiiieiiiiiiiee e 23



4.7.5 FOOIUMINESCENCIA ......eeieieiiii it 24
5 RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooveeeeteeeeeeceee et en e 24
5.1 Sintese e caracterizacdo de ZnO (passivante: Mercaptoetanol) e aplicacao
fotocatalitica com Azul de MEetleno .................cccoeeeeiiiiiiiiiieei e 24
5.1.1 Caracterizagdo do ZNOIME ........oooriiiiiiieee e 24
5.1.1.1 Difracdo de Raio X (DRX) ...uuuiriiiiiiiiiiieieeeee e 24
5.1.1.2 Espectrofotometria de Absor¢éo na Regido do UV-Visivel ................. 25
5.1.1.3 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de FOUNEN ... 26
5.1.1.4 Mecanismo de formagao do ZnO ........ccceeiiiiiiiiieeee e 27
5.1.2 Caracterizagdo do ZnO incorporado em Diatomita ...........cccceeeeiiiieene. 28
5.1.2.1 Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) ... 28
5.1.2.2 Espectrofotometria de Absor¢ao na Regido do UV-Visivel ................. 31

5.1.2.3 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET) ......cccccvvvveviieeniiiinennnnnnn. 34
5.1.3 Aplicacdo em degradacéo fotocatalitica do corante Azul de Metileno .....41
5.1.3.1 Estudo fotocatalitico do material: ZnO/Diatomita via método de
adsorcao a temperatura ambiente ... 42
5.1.3.1.1 Descolorizago do COrante ..........c.ueeeviiiiiiiiiiiiee e 46
5.1.3.2 Estudo fotocatalitico do material: ZnO/Diatomita via método de
adsOrgaon SOD aqQUECIMENTO ....ceiiiiiiii e 47
5.1.3.2.1 Descolorizagao do COrante .........cc.ueeeiviiiiiiiiiieee e 49
5.1.3.3 EStUAO CINETICO .o e 51

5.1.3.4 Mecanismo de fotodegradacao do corante Azul de Metileno .............. 53
5.2 Sintese e caracterizacdo de ZnO (passivante: Dietilenoglicol) e aplicagdo
fotocatalitica com Rodaming GG ...............cooecoueeeeeiiiiieiee e 54
5.2.1 Caracterizacdo do ZNO:DEG ........cooiiiiiiiii e 54
5.2.1.1 Difragdo de Raio X (DRX) ..cooiiiiiieie e 54
5.2.1.2 Espectrofotometria de Absorcdo na Regido do UV-Visivel ................. 55

5.2.1.3 FotoluminesSCeNCia (PL) ...eeveiieiie e 56

5.2.1.4 Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) .....oooi e 57



Vi

5.2.2 Aplicacdo em degradacao fotocatalitica do corante Rodamina 6G ........ 59
5.2.2.1 Descolorizagao do COrante .......oooeeeeiiiiiiiiiiiiii e 62
5.2.2.2 ESTUAO CINELICO ..eeviiiiiiiiieieie ettt 64
B CONCLUSOES ..ottt st 65
7 TRABALHOS FUTUROS ... e 67

8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o 67



vii

Aos meus pais, pelo amor
incondicional e por todos os sacrificios
feitos para apoiar minhas escolhas.



viii

“Lanca o barco contra o mar, venha o vento que houver, e se virar, nada”.
(Rubel)



AGRADECIMENTOS

Primeiramente, meu muito obrigada a Ele, que me deu forgas para persistir
quando tudo parecia sem solugéo, por ser a luz mais onipresente. E é com
essa fé que sigo em paz, consciente que tudo que vier é para o bem.

Aos meus pais, por acreditarem nesse sonho junto comigo e sempre apoiarem,
apesar da distancia, das auséncias e de todos os sacrificios. Meu amor por

vocés é incondicional.

A toda a minha familia, em especial meu irmao, tia Vania e tio/primo/padrinho
Gledson, por todo sentimento e apoio.

Meus mais sinceros agradecimentos a minha orientadora Prof?. Dr. lara de
Fatima Gimenez, a quem tenho grande admiragdo e sem duvida € uma fonte
de inspiracéo para mim. Obrigada pela paciéncia, bons e sinceros conselhos e
por conduzir esse trabalho sempre de forma humana e sem nunca faltar
profissionalismo. A senhora foi uma das minhas melhores escolhas desde a

graduacao.

Aos meus companheiros e companheiras de laboratério, que fazem do LAN um
ambiente alto astral e por serem tao prestativos uns com os outros. Obrigada,
Cris, Douglas, Douglas Thainan, Elias, Hélio, Jamiel, Jorge, Jo&o, Lane, Luzia,
Mirna e Vivi.

Minha gratiddo especial a Cris e Ricardo, por toda a ajuda e co-orientacédo
durante esses dois anos e principalmente pelo auxilio na aplicacdo dos
materiais, além das caracterizagbes. Grata também ao nosso grupo de
fotocatdlise: Cris, Jamiel, Ricardo e Silvano, por fazerem desses experimentos

mais divertidos.

A Lane, que me co-orientou durante a iniciagdo cientifica e foi de fundamental

importancia nos primeiros passos do conhecimento cientifico.



Aos meus amigos do laboratério LCP 2, por sempre “quebrarem meu galho”
quando preciso de algo e, principalmente, pelos momentos de descontragéo
com bons papos e boas risadas. Obrigada, Ventinho, Thiga, Michel, Graci,
Tonho (meu conterraneo) e Prof. Marcelo.

Sempre, aos meus amigos da graduacdo que sem duvida fazem parte dessa
conquista, André, Genisson, Jéssica, Josy, Kelvin, Mateus e Rhaisa. Sem
vocés nao teria chegado até aqui.

Aos laboratérios que disponibilizaram seus equipamentos para algumas
analises realizadas neste trabalho. Obrigada ao Departamento de Engenharia
de Materiais, ao Centro Multiusuario de Nanotecnologia, ao Departamento de
Quimica e ao Nucleo de Petroleo e Gas.

A Capes, CNPq e Fapitec pelos auxilios concedidos.

Ao Programa de P6s-Graduagédo em Quimica.

E a todos aqueles que, de forma direta e indireta contribuiram nesse trabalho.

Muito obrigada!



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AM —

APTES —

DEG

FTIR —

h*-

KBr—

MET —

MEV —

MPTS —

NC —

NPs—

P.A.-

Azul de Metileno

3-Aminopropiltrietoxissilano

Dietilenoglicol

Elétron

Espectroscopia de absorg¢ao no infravermelho com transformada
de Fourier (do inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy)

Vacéncia

Contante cinética

Brometo de Potassio

Microscopia Eletrénica de Transmissao

Microscopia Eletrénica de Varredura

3-Mercaptopropriltrimetoxissilano

Nanocristal

Nanoparticulas

Para Anéalise

Xi



PL -

P.O.A.s—

QDs-

R6G -

SiO»-

TiOo—

UV-Vis —

Zn0O —

ZnS -

Fotoluminescéncia (do inglés, Photoluminescence)

Processos Oxidativos Avancados

Quantum Dots

Rodamina 6G

Didxido de Silicio

Dioxido de Titanio

Espectroscopia de absorcdo no UV-Visivel

Oxido de Zinco

Sulfeto de Zinco

Xii



xiii



1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de materiais com caracteristicas agregadas a fim de
aperfeicoar suas propriedades e aplicagdes tem sido alvo de estudo durante o
avanco da tecnologia. Com essa possibilidade, € viavel tornar um Unico
material suficiente para alcangar diferentes resultados e/ou resultados
aprimorados. Dentre as areas que seguem sempre inovando e buscando novos
desafios, estd a nanotecnologia, que envolve pesquisa e desenvolvimento de
tecnologia nos niveis atdmicos, moleculares ou macromoleculares, em escala
de cerca de 1 a 100 nm. Essa caracteristica auxilia na compreensao dos
fenbmenos e torna viavel a criacdo e aplicacdo de novos dispositivos e

sistemas [1].

Dentre os sistemas recentes, mas bastante estudados, estdo os
nanocristais (NC) semicondutores, que sdo materiais que possuem
condutividades elétricas intermediarias frente a condutores e isolantes,
provenientes de seus band gaps, que resultam das vacancias energéticas entre
as bandas de valéncia e de conducdo do material. Essa propriedade esta
diretamente ligada a estrutura dos NCs, pois 0os mesmos podem possuir
diferentes formas e tamanhos [2]. Entre os semicondutores mais estudados,
tanto em termos de propriedades como aplicacdes, destaca-se o TiO,, o qual
pode ser aplicado na area do meio ambiente, devido a sua atividade
fotocatalitica, alta estabilidade térmica, excelente capacidade de degradacao
quimica e nao toxicidade [3]. Existem também os semicondutores de sulfetos
0s quais tém métodos de preparacdo bem estabelecidos e propriedades
controlaveis, tais como fotoluminescéncia de luz visivel, a qual é uma

importante propriedade no estudo de semicondutores, em geral [4].

Neste contexto, outro semicondutor que tem caracteristicas atrativas € o
ZnO (Oxido de Zinco), um semicondutor do tipo n que possui vantagens como
alta mobilidade de elétrons, relativa abundancia na natureza e elevada
estabilidade térmica. Este pode ser preparado de diferentes formas, desde
deposicao pela técnica de sol-gel, podendo ser obtidas diferentes estruturas

[5].



Uma vertente que vem sendo amplamente estudada como alternativa no
tratamento de &guas residuais sdo os Processos Oxidativos Avancados
(POAs), em especial processos fotocataliticos, que sdo processos adequados
para a degradacdo de compostos organicos. Uma classe de materiais
aplicados na fotocatdlise e que ja tem seus resultados comprovados, sdo 0s
nanocristais semicondutores, que atuam em fotocatalise degradando materiais
como farmacos, poluentes e corantes [6]. No entanto, a atividade fotocatalitica
pode, ainda, ser melhorada pela combinacédo com diferentes matrizes porosas.

Considerando a necessidade de evolucdo e melhoramento dos
materiais, alguns problemas devem ser contornados. No caso dos nanocristais,
problemas como agregacao, instabilidade quimica e recuperacdo em algumas
aplicacbes, podem ser solucionados com a incorporacdo desses

semicondutores em matrizes soélidas.

Matrizes porosas de baixos custos e grandes abundéancias sao
estudadas, sendo uma delas a Diatomita, um material silicico resultante das
carapacas de algas provenientes tanto das dguas doces como salgadas. Trata-
se de uma matriz formada de silica e aplicada na industria como filtro, material

absorvente e isolante e que apresenta diferentes morfologias [7].

Entretanto, com relacdo ao uso de diatomita como suporte para
semicondutores, 0s estudos ainda sao bastante raros e inclusive ainda ndo se
conhece inteiramente como os materiais baseados em ZnO suportados em
diatomita sdo formados, além de ndo haver nenhum estudo de aplicagéo,
inclusive em atividades fotocataliticas.

Diante desse contexto, o presente estudo visou a preparacao de
fotocatalisadores a base de nanocristais de ZnO suportados em diatomita e
ZnO nao-suportado, utilizando método sol-gel (via micro-ondas e autoclave).
Trata-se de um estudo importante para a solidificacdo de fundamentos,
resultados e aplicacdo do material nanoporosos.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Nanocristais Semicondutores

Nas ultimas décadas, tem ocorrido um interesse sem precedentes das
nanotecnologias e nanociéncias, as quais prometem a obtencdo de materiais
inovadores em dareas estratégicas como energia, medicina, informacao e
industria, como € o caso das particulas de semicondutores [8].

Os nanocristais semicondutores tém tido destaque nas ultimas duas
décadas, devido a suas diferentes caracteristicas Opticas. Tais caracteristicas
sdo causadas pelo efeito de variacdo de tamanho, fazendo com que o material
possua propriedades Opticas e elétricas que podem ser alteradas com a
modificacdo dos tamanhos das nanoparticulas, que serédo detalhadas a seguir
[9].

Semicondutores sao definidos por apresentarem condutividade elétrica
que se situa entre a dos condutores e a dos isolantes. Esta caracteristica é
reflexo das estruturas eletrbnicas dos semicondutores que, nas formas
nanocristalinas, também sofrem alteracées. Para compreender isso, sempre
que varios atomos se aproximam e formam ligagdes, os respectivos orbitais
atdmicos sofrem mudancgas, que causam interacbes quimicas resultantes em
bandas, as quais tém energias quantizadas [2]. Tais nanocristais (NC),
conhecidos também como Quantum Dots (QDs), possuem tamanhos que
variam entre 1-100 nm e, portanto, sdo sujeitos a confinamentos quanticos.
Esses confinamentos fazem com que as propriedades espectroscépicas de
QDs sejam dependentes do tamanho. Segundo algumas teorias, como
descritas por Schrddinger, um elétron encontra-se dentro de uma caixa virtual,
onde suas funcbes de onda se restringem ao interior da caixa, ndo permitindo
que se desloque para fora dela. E por conta desses confinamentos quanticos
que os cristais apresentam bandas de absorgéo largas e bandas de emissao
estreitas, com energias dependentes dos tamanhos dos nanocristais [10-13],
como sera detalhado a seguir.

As propriedades espectroscépicas desses materiais variam de acordo
com as dimensdes das particulas. No caso da energia de fotoluminescéncia, a



variacdo com o tamanho é devido ao confinamento quéntico, que atua nos
pares elétron-buracos levando ao aumento da energia entre a banda de
valéncia e a banda de conducdo (band gap) do material em funcdo da
diminuicdo do tamanho da particula. As ligagdes "pendentes" na superficie dos
NCs, decorrentes do menor numero de ligacbes realizadas pelos atomos
presentes na superficie atuam como defeitos. A estabilizagdo esses defeitos €
baseada na passivacdo quimica dos nanocristais pelas interagbes com
moléculas estabilizantes. A passivagdo confere versatilidade aos NCs, pois
pode ser alterada para modificar caracteristicas como intensidade de emissao,
valor do band gap e estrutura do material [10, 11, 12, 14].

Em geral, nanoparticulas possuem uma vasta aplicabilidade tecnolégica,
seja na ciéncia como na industria, por conta de suas funcoes optoeletrénicas, e
elevada absortividade molar. Tais aplicacbes se baseiam na atuagcdo como
transdutores capazes de converter a energia resultante de processos fisicos,
quimicos ou bioldgicos. A luz, apds aquisicdo e processamento, pode ser
utilizada como forma de quantificacdo da extensao ou magnitude do referido
processo, expandindo sua aplicacdo para substituir sondas fluorescentes,
transdutores piezoelétricos, guias de onda Opticos, sensores de gases
condutores e eletrodos condutores [8, 15, 12].

Entre os semicondutores, destaca-se o Oxido de zinco (conhecido
também como Zincita), que € um semicondutor do grupo /I-VI da tabela
periddica, com energia de band gap de aproximadamente 3,37 eV - tal valor
depende do tamanho do nanocristal - com energia de ligagdo de 60 meV e alto
ponto de fusédo [16, 11]. Apresenta uma grande importancia na area dos
materiais luminescentes por se tratar de um semicondutor intrinseco e por ser
transparente a luz visivel — por conta do seu band gap largo -, € ainda possui
um grande grupo de morfologias de crescimento, as quais possibilitam novas
aplicacbes em optoeletronica, sensores, transdutores e ciéncias biomédicas
[17, 18, 16]. Sua principal estrutura é hexagonal, podendo também se

apresentar na forma de blenda de zinco (cubica) (Figura 1) [11].



Figura 1 —llustracao das estruturas cristalograficas do ZnO. Em (a) estrutura
cristalina de face centrada (cubica), (b) Blenda de Zinco e (c) Wurtzita. Fonte:
RODRIGUES (2014) [19].

@ atomos de Zn

@ itomos de O

O ZnO possui uma estrutura eletronica caracterizada por uma banda de
valéncia preenchida e uma banda de conducdo vazia, separadas por um

intervalo de energia conhecido como band gap (Figura 2).

Figura 2 —llustragédo das bandas de valéncia e condug¢ao do semicondutor.
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Quando ocorre a absor¢do de um féton com uma energia igual ou maior
que o band gap do semicondutor, um elétron, originalmente na banda de
valéncia, é excitado e é promovido a banda de condugao, gerando um buraco
na banda de valéncia. Elétrons da banda de conducdo no estado excitado e
buracos na banda de valéncia passam por recombinag¢des e liberam energia.
Esse comportamento € responsavel pela emissdo e absorcdo de luz,
condutividade elétrica, entre outras propriedades [20].

Sua estrutura eletrdnica possui fortes efeitos de confinamento quantico,
quando em escala nanométrica. Como visto na Figura 1, a estrutura do 6xido
de zinco é descrita como planos compostos por sitios tetraédricos de ions Zn?*
e O%, posicionados de forma empilhada alternadamente ao longo do eixo c. Os
ions sdo responsaveis por produzirem superficies carregadas positivamente e
negativamente, resultando em um momento de dipolo normal e uma
polarizagdo espontanea ao longo do eixo ¢ [17, 21].

As caracteristicas de formacdo e crescimento de semicondutores ZnO
podem ser determinadas por diferentes parametros como, pH, temperatura e
concentracdo dos reagentes precursores, bem como seus passivantes.
Atualmente, diversos métodos séo utilizados para a sintese de semicondutores
com dimensdes nanométricas, como precipitacdo em meio aquoso e organico,
decomposicao térmica, microemulsdao, micro-ondas e hidrotérmicos [22, 23].
Caracteristicas como tamanho, forma, propriedades fisicas e quimicas sao
dependentes das superficies das particulas, que por sua vez, dependem das
condigdes fisico-quimicas (como temperatura e pressdo) utilizadas no método
de sintese. O controle das caracteristicas de formacdo permite ajustar a
posicao da banda de valéncia e banda de conducéao [24, 25, 26].

2.1.1 Rotas de preparacao

Para produzir ZnO, véarios métodos tém sido empregados, tais como
decomposicado de vapor [88], precipitacdo [89], decomposicao térmica [90] e
sol-gel [91]. Dentre esses métodos, o sol-gel (Figura 3) é favorecido por ser um

processo com boa homogeneidade, ocorrer em baixas temperaturas,



apresentam facilidade de controle de composicdo, vantajosas propriedades

Opticas e baixos custos [27].

Essa técnica de preparacdo é muito utilizada para a preparacado de
materiais com fins tecnoldgicos, como filmes de nanocristais de Oxidos de
metais, a fim de ser aplicado para dispositivos de ondas acusticas entre outros
tipos de aplicacao. Isso porque tal método de preparo facilita a formacao de um
plano basal de cristalitos orientados em paralelo ao plano do substrato no caso
de filmes, além de formar uma estrutura colunar, com limites de gréao isentos de
vazios. Isso facilita o estudo de propriedades eletroquimicas e potencializa

suas aplicagdes [28].

Figura 3 - Principais etapas de preparacdao de materiais pelo processo sol-gel.
Fonte: ZNAIDI (2010) [28].
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Essas sinteses sao baseadas na elaboracdao de materiais solidos a partir
de uma solugdo por meio de coldides como fases intermediarias, em
temperaturas muito mais baixas do que é possivel pelos métodos tradicionais
de preparacao. Essa sintese muitas vezes envolve reagdes quimicas por via
umida com base na transformacao de precursores moleculares em uma rede

de oxido por reacdes de hidrolise e condensagéo [28].

Os principais componentes para a sintese sol-gel sdo basicamente o
precursor, solvente e aditivo. Devido ao seu baixo custo, facilidade de utilizagdo
e disponibilidade comercial, sais de metais sdo interessantes como precursores
e podem ser mais adequados para aplicacdes em grande escala. O solvente
deve apresentar uma constante dielétrica relativamente elevada para ser
possivel a dissolugdo dos sais inorganicos. Em geral, os solventes bastante
utilizados sdo os alcoois, pois sdo substéncias dipolares, com constantes
dielétricas que dependem do comprimento da cadeia. Os aditivos sdo espécies
quimicas que apresentam pelo menos um grupo funcional, favorecendo a
flexibilidade destas espécies para desempenhar varios papéis, como, por
exemplo, o controle da velocidade de hidrolise. Atuam como base ou &cido
e/ou um agente quelante. Desempenham o papel de ligantes quelantes para
estabilizacdo, que evitam a rapida precipitacdo e permitem dispersdées ou
solugdes mais estaveis [28].

2.2 Nanocristais e Aplicacao

2.2.1 Aplicacées as ciéncias ambientais

Atualmente, existem diversos métodos para o tratamento de aguas, os
quais dependem do tipo e processo de producdo destas. No caso do
tratamento de aguas residuais, consistem basicamente numa combinacao de
processos fisicos, quimicos e bioldgicos que permitem remover sélidos, matéria
organica e inorganica, e microorganismos. Os tipos de aguas podem ser de
origem doméstica, industriais, aguas de infiltracdo (contaminacdo devido a
paredes porosas ou rachadas e tampas no sistema de esgotos) e aguas
pluviais [29].



A filtracdo dessas aguas ocorre predominantemente por membranas, de
origens naturais ou sintéticas, que permitem a remocdo de particulas
indesejaveis. Entretanto para a utilizacdo destas, existem alguns fatores a
serem considerados, desde os recursos econdmicos a melhor viabilidade para
otimizar o processo de filtracdo, sendo esta técnica, constituida de algumas
limitagbes, como o fato dos poros das membranas ndo possuirem diametros

eficazes para capturar as particulas contaminantes [30].

Diante disto, os nanomateriais podem melhorar a eficiéncia destas
membranas através da incorporagcdo das nanoparticulas em suportes com
carater filtrante, permitindo a obtencdo de poros de dimensdes menores,
consequentemente, aumentando a capacidade de retencdo de contaminantes
com tamanhos menores, além de aumentar a area de superficie. Tais filtros,
contendo as nanoparticulas, sdo viaveis para a purificacdo de agua por tratar-
se de uma via energeticamente favoravel, pois é baixo o consumo de energia
utilizado [30, 31].

Dentre os efluentes industriais existentes podem-se incluir diferentes
materiais e produtos quimicos, como o0s corantes provenientes da industria
textil e os microorganismos resultantes da decomposicao de matéria organica.
Para estes, a utilizacdo de nanoparticulas é promissora, pois evita um preco
elevado - fator relevante para os recursos limitados em paises em
desenvolvimento - e alta logistica operacional, além de tratar-se de
purificadores com estabilidade [32, 31].

Na literatura, existem trabalhos que utilizam nanoparticulas de diéxido
de titanio para a decomposicdo de muitas substancias e eliminacdo de
bactérias, isso por conta da atividade catalitica destas nanoparticulas, além de
diminuir os problemas da acumulagéo de residuos nas membranas. Trabalhos
utiizando nanoparticulas de metais de transicdo também vém sendo
explorados e tém demonstrado eliminar uma grande variedade de
microorganismos. Sua facilidade em ser incorporado em materiais fibrosos
facilita sua atuagdo em reservatérios de longa duracdo, para melhorar a

atividade anti-microbiana e catalitica [30, 31, 32].
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Entre os tipos de nanomateriais que tém sido desenvolvidos, as
nanoparticulas de ZnO possuem acgdo antibacteriana e antifingica a baixas
concentragbes. Estudos tém relatado que, quando funcionalizadas, as
nanoparticulas de ZnO séao eficazes em inibir o crescimento de Staphylococcus
aureus e Escherichia coli [87]. Outro fator importante € a capacidade de evitar a
formacao de biofilmes formados por causa da ligagdo de bactérias as
superficies sélidas [33]. Na fotocatalise, 0 ZnO também tem sido intensamente
estudado, principalmente na degradacao de poluentes organicos, isso devido a
sua alta eficiéncia quantica e baixo custo [34].

2.2.2 Aplicacoes fotocataliticas

A literatura descreve uma variedade de materiais semicondutores
nanoestruturados usados como fotocatalisadores heterogéneos para diversas
aplicacbes ambientais, relacionadas a remediacdo de poluentes ambientais
através da reagéo fotocatalitica [11].

Sistemas fotocataliticos baseados em compostos de nanocristais
semicondutores oferecem inUmeras vantagens em comparagcdo com células
fotoeletroquimicas, como a possibilidade de utilizacdo de eletrodos com
diferentes tipos de materiais, maior eficiéncia devido a viabilidade das
propriedades de transporte, alta area superficial, flexibilidade na fabricacéo e

possibilidade de ajustes das propriedades eletronicas e Opticas [26].

Diversos trabalhos exploram semicondutores na fotocatélise,
principalmente os Oxidos de metais, pois estes, diferentes dos nao-éxidos,
possuem uma maior sensibilidade na localizacdo das suas bandas de
conducdo e de valéncia (pois a energia € superior a energia da banda
proibida), refletindo forte tendéncia para adsorver H" e OH". Isso se da porque
0s buracos da banda de valéncia sdo poderosos oxidantes, enquanto os
elétrons da banda de condugéo sado bons redutores [35]. Essa redugcédo ocorre
através da transferéncia dos elétrons da banda de conducéo para aceptores
adsorvidos pela superficie do semicondutor. Esse mecanismo permite que os
oxidos reajam com poluentes ou com HxO, gerando espécies oxidantes e

redutoras que degradam os poluentes (Figura 4) [36].
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Figura 4 - Esquema do mecanismo de fotocatalise. Fonte: WALDMANN (2015)
[35].

Fotocatalise

OH"

Do ponto de vista da oxidagdo, esses Oxidos sdo facilitadores da
formacao de radicais OH ativos. Por outro lado, mediante a alteracdo dos
cations do metal e diminuindo os valores de band gaps, pode ocorrer a
diminuicdo na capacidade de reduzir oxigénio, mostrando que ha uma boa
versatilidade para adaptacdo desses 6xidos semicondutores em diferentes
sistemas. Isto se da porque o band gap de fotocatalisadores é considerado
como uma caracteristica fundamental destes materiais, estando diretamente
relacionado com a quantidade de energias dos fétons absorvidos para originar
a separacao de cargas. Além disto, muitos dos materiais fotocataliticos sao
caracterizados pelo band gap que auxilia na separacdo dos portadores de

carga e, portanto, reduz as taxas de recombinacao [35].

Entre os 6xidos de metais mais aplicados esta o TiO,, éxido de titanio,
que entre suas diversas aplicacdes — como pigmento de tintas, na separacao
da agua, degradacdo de compostos organicos — a fotocatélise € de bastante
destaque. A atividade fotocatalitica e 0 mecanismo de reagdo do TiO, sao
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influenciados pela estrutura, defeitos e impurezas, morfologia da superficie e
interface, entres outros fatores, os quais vao variar com o método de sintese.
Geralmente, é preparado a partir de sais, como sulfato e cloreto, os quais sdo
responsaveis pelas impurezas anibnicas superficiais que afetam as
propriedades do 6xido [37, 38]. No entanto, o TiO, apresenta algumas
caracteristicas que o tornam desvantajoso, como pequena condutibilidade
elétrica, limitagcbes no rendimento total (desvantagem influenciada pelas
recombinacdes elétron/buraco), baixa eficiéncia e alto custo fotocatalitico, que
se torna um obstaculo para a sua utilizacdo em diversas aplicagbes. Além
disso, ndo absorve grande parte da radiacdo na faixa visivel do espectro
eletromagnético, o que prejudica seu uso sob luz solar [39, 40, 41]. Entretanto,
existem outros éxidos de metais que podem contornar esta barreira.

O efeito fotocatalitico em semicondutores ocorre devido a formacao de
pares elétron-buraco apds a mobilidade dos elétrons da banda de valéncia para
banda de conducgdo, através da excitacdo dos elétrons. Semicondutores com
elevadas energias de superficie, como o ZnO, podem ser agregados a outros
materiais para melhorar o desempenho fotocatalitico. Isso se da porque esses
materiais agregados (em geral, metais) atuam na interface do semicondutor,
sendo capazes de separar efetivamente os elétrons e buracos fotoinduzidos, o
que aumenta a atividade catalitica, e consequentemente, influencia as

propriedades de superficie do semicondutor [42].

Diversos testes ja demonstraram a eficiente atividade fotocatalitica do
ZnO, quando comparado a outros nanocristais [43]. Os defeitos do ZnO estao
associados aos buracos intersticiais, as vacancias de oxigénio e de zinco. Com
isso, é interessante notar que para este metal ha uma reorganizacdo dos
defeitos e, consequentemente, novas emissdes. Varios trabalhos consideram a
recombinacao fotogerada dos pares elétron/buraco um importante fator para o
aumento da eficiéncia do catalisador, pois prejudica a fotocatalise, dado que os
portadores de carga (elétron e buraco) separados atuam e formam espécies
reativas [44]. O tamanho pequeno das particulas e grande area de superficie
sao benéficos para aumentar a atividade fotocatalitica, mas com isso torna-se
dificil a separacao e reciclagem desses materiais nas aplicagdes [45].
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Para contornar as limitacbes, como empacotamento, diminuicdo da area
superficial e, principalmente, agregagao irregular das nanoparticulas, que
dificulta a separagdo do material ao final da reagdo, sdo estudadas formas
alternativas de aplicacao dos semicondutores para fotocatélise [46, 47].

Diversas incorporacdes e tipos de matrizes sdo estudados para esses
nanocristais, desde o uso de metais de transicdo em sua superficie, como a
incorporagao do proprio NC em matrizes. Estudos com nanocristais suportados
em grafeno destinados a deteccao de células cancerigenas mostram-se como
alternativas para superar limitacdes como agregacéao e fraca estabilidade [48].
O uso de NCs de TiO, suportados em carvao ativado é estudado
extensivamente para o tratamento de poluentes, criando novas propriedades
fisicas, quimicas e elétricas desse semicondutor [49]. Nanoparticulas de ZnO
também sdo estudadas em sistemas de deposicdo sobre suportes organicos
para contornar dificuldades como sua facil dissolugdo a pHs extremos a fim de

ser aplicado a fotocatalise [50].

2.3 Materiais mesoporosos: silica

Como ja discutido, a aplicacao de nanocristais semicondutores é vasta.
No entanto, para ampliar as aplicacbes desses materiais algumas
desvantagens devem ser superadas, como a fotocorrosao, dificil montagem de
dispositivos, aglomeracdo das particulas, danos mecéanicos durante as
aplicagdes, etc. Por outro lado, a incorporacdo desses NC a matrizes
ceramicas mesoporosas, como alumina, carvao ativado e silica, tem atraido um
interesse crescente devido as caracteristicas como facil fabricacéo,
estabilidade fotoquimica, a durabilidade mecanica e a dispersao intrinseca dos
nanocristais de forma uniforme [51, 52].

A sintese de materiais mesoporosos com éxidos de metais de transicao

by

de forma controlada tem recebido grande atencdo devido a melhora das
propriedades eletronicas, Opticas e eletroquimicas intrinsecamente associadas
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com a baixa dimensionalidade dos 6xidos metélicos porosos. Por isso tém sido
realizados esforgos para desenvolver varias vias para a sintese de materiais
porosos desejados, com base em Oxidos de metais de transicdo. Estudos
anteriores demonstraram que é possivel produzir varios novos 6xidos metalicos

porosos usando-se silica porosa como matriz [53]

Muitos pesquisadores exploram a imobilizacdo de TiO, em suportes que
tém grande area de superficie e uma excelente capacidade de adsorcdo. Esta
abordagem melhora o TiOy, pois sua suspensao permite adsorver e concentrar
as substancias de interesse. Alguns trabalhos ja relatam o aumento da
atividade catalitica de semicondutores suportados, justificada pela forte
adsorcao dos substratos. Outro aspecto motivador do uso dessas substancias
porosas é a indugdo a um efeito sinergético que melhora a fotoeficiéncia do
TiO,, efeito que pode estar associado as suas areas de superficie elevadas
que evita a formacgédo de agregacdes macroscopicas das particulas fotoativas
[40].

Ao abordar os materiais porosos, ndo se deve deixar de citar a diatomita,
que € um mineral fino poroso (em maior proporcdo de macroporos), néo-
metalico, que tem como principal componente quimico o SiO, amorfo. Possui
grande é&rea especifica e representa uma ampla variedade de formas e
tamanhos. Sao constituidas de conchas extremamente pequenas de
diatomaceas, que geram a chamada terra de diatomaceas, algas
fotossintéticas unicelulares que produzem formas intrinsecas de citoesqueletos
de silica. As diatoméaceas sao organismos abundantes tanto em agua salgada
e fresca e, quando morrem, suas conchas de silica sdo acumuladas no leito
das camadas do mar, sendo essas conchas fossilizadas e, portanto conhecidas
como terra de diatomaceas, ou diatomita [40, 54, 55, 56].

A diatomita possui caracteristicas Opticas, quimicas, estruturais e
mecanicas combinadas, e, portanto, tem sido aplicada no isolamento térmico,
em transporte de drogas, remocao de metais pesados, separagdo de
substancias e como suporte catalitico [40]. Outra caracteristica que chama
bastante a atencdo desses materiais mesoporosos € a boa biocompatibilidade
e o potencial para funcionalizagdo quimica e biolégica, capaz de formar bons
materiais biohibridos [56].
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Como ja citado, as aplicacoes da diatomita sdo vastas, entretanto, ao se
tratar das propriedades estruturais e fisicas (permeabilidade, porosidade, etc),
a aplicacdo mais direcionada e fundamentada na literatura € como substrato
para a adsorcao de poluentes organicos e como um meio filtrante em um certo

numero de utilizagdes industriais (Figura 5) [56].

Figura 5 - llustracdo idealizada da estrutura da diatomita. Fonte:
GHOUTI (2003) [59].

Silandis isolados

Ja é de conhecimento que corantes reativos sao particularmente
probleméticos quando presentes no ambiente, pois podem conter um ou mais
grupos funcionais capazes de formar ligacbes covalentes com materiais
organicos no meio ambiente, além de dificultarem a entrada de luz solar nestes
ambientes aquaticos, causando mortes dos microorganismos [40]. Diante
desse problema, sempre houve a necessidade de identificar materiais de baixo
custo para a remocéao de corantes, assim como diferentes efluentes organicos,
para que haja um custo/beneficio positivo [57]. A diatomita possui uma enorme
quantidade de grupos silandis, sitios acidos e liga¢cdes de hidrogénio sobre a



16

superficie de amorfa SiO,, que pode ser considerados como bons sitios de
adsorcdo de poluentes. Esses sitios superficiais sdo reativos e nao so
condicionam a carga, acidez e a solubilidade da superficie, mas sdo também
os sitios de reacdes, de modo que eles governam as propriedades de diatomita
relacionadas com produtos de grande extensao [56, 58].

Outro material que é citado na degradacdo de poluentes sédo os
nanocristais, como ja discutido anteriormente, estes através da fotocatalise.
Contudo, o processo de fabricagdo e aplicagdo de nanoparticulas na
eliminagdo de poluentes sofrem varias dificuldades, tais como baixas
adsorcdes, aglomeragbes — que diminui a area de superficie eficaz das
nanoparticulas, e assim, reduz a atividade de reagcédo -, e recuperagdo do
catalisador no final do processo de aplicacao, o que limita a sua fotoeficiéncia.
Com isso, varios métodos tém sido desenvolvidos para superar tais problemas
[60, 61].

A partir do discutido, tém-se dois materiais distintos capazes de realizar
funcdes similares que podem, entretanto, ser aprimoradas. Com isso, ao
agrega-los dao Ilugar a um material com propriedades somadas e
aperfeicoadas: um material poroso com propriedades fotocataliticas capaz de
ser eficiente na separagao e degradacéo de poluentes ambientais.

Atualmente, ja é estudado o preparo de materiais a base de diatomita
com nanoparticulas de ouro, prata e 6xido de titanio, com boas propriedades e
amplas aplicac6es a partir das combinag¢des das caracteristicas morfologicas
de diatomita com as propriedades das nanoparticula [56]. Essa juncdo previne
a coagregagao e melhora desempenho no uso de reciclagem, com custos
baixos [60].

Tem havido vérios relatos de melhoria da fotoeficiéncia do nanocristal de
TiO2 imobilizado em adsorventes, como silica, carbonos ativados, zedlitos e
argilas. Isso, porque as suspensdées em matrizes permitem adsorver e
concentrar as substancias alvo, podendo facilmente difundir a partir do sitio de
adsorcao a superficie fotocatalitica. Estudos mostram que é possivel sintetizar
TiO, imobilizado em diatomita com sucesso por método de sol-gel utilizando
Titanato de Tetrabutil como precursor para fotocatalise de corantes, como
Rodamina [62]. Assim, sistemas similares de TiO./diatomita podem ser
aplicados a reducéo fotocatalitica de Cu?* em aguas residuais [6].
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Estudos também tém demonstrado a possibilidade da construcao de
materiais de caracteristicas porosas contendo nanoparticulas de ZnO. Tais
estudos se expandem de diferentes formas, havendo, inclusive, a preparagao
do proprio ZnO em forma de nanobastdes e/ou nanofolhas porosas [46].
Entretanto, a preparagdo de materiais que contem o ZnO em suas estruturas
simples e incorporados a matrizes porosas é bastante estudado e mais viavel.

Entre as matrizes mais utilizadas, esta o carvéo ativado sendo, inclusive,
bastante usado como suporte de fotocatalisadores como o ZnO para
purificacao de aguas residuais contendo corantes [47]. Outra matriz muito usual
sdo as argilas naturais, devido ao baixo custo, abundancia e por serem
favoraveis ecologicamente. Trabalhos relatam o uso de nanoparticulas de ZnO
em bentonita para aplicacdo em processos de degradacdo de corantes
organicos [63]. Matrizes como aluminio [64], carbono e quartzo também séo
bastante estudas na literatura.

Todavia, o estudo de ZnO suportando em diatomita ainda é recente e
precisa ser devidamente explorado e investigado. Ja se sabe que é viavel a
sintese de ZnO em matrizes de diatomita por método de co-precipitacao e é
possivel verificar evidéncias da formag&o deste material, entretanto, os estudos
ainda sao superficiais, além de ainda ser inexistente a aplicagcao de tal material,
inclusive, no ambito da fotocatalise [65].

Estes resultados demonstram que a introdugdo de um suporte
adsorvente ndo so6 imobiliza e dispersa as nanoparticulas, mas também induz
um efeito sinérgico devido a adsor¢cdo em relagdo a moléculas orgéanicas. O
mecanismo de funcionamento € baseado no grande numero de silandis na
superficie de diatomita, como ja explicado, havendo fortes interacbes entre o
nanocristal e a diatomita, tornando o material estavel com excelente
fotoatividade. Adicionalmente, este hibrido fotocatalisador ndo sé resolve os
problemas de agregacao e recuperacdo do material no sistema, mas também
aumenta a irradiagcdo da superficie do nanocristal e aumenta a taxa de
utilizacédo da luz. A fotocatalise € um processo de superficie, entdo a cobertura
da superficie de sitios ativos € crucial para atividade de fotocatélise [66].

Com base neste contexto, os fotocatalisadores a base de diatomita/ZnO
pelo método sol-gel sdo uma opgao que traz vantagens como a adaptagao da
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morfologia, porosidade unificada, reutilizacao e elevada resisténcia mecanica, o
que resulta em melhor desempenho para aplicagdes fotocataliticas [61].

3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Sintetizar e caracterizar nanocristais semicondutores de ZnO
(Oxido de Zinco) incorporados e nao-incorporados a matrizes de

diatomita e aplicar em degradagéao fotocatalitica.

3.20bjetivos Especificos

o Preparar nanocristais semicondutores de ZnO utilizando
passivante Mercaptoetanol (ZnO:ME) por método sol-gel via
micro-ondas;

o Preparar nanocristais semicondutores de ZnO utilizando
passivante Dietilenoglicol (ZnO:DEG) por método sol-gel via
autoclave;

o Modificar a diatomita com Aminopropiltrietoxissilano (APTES) e
Mercaptopropriltrimetoxissilano (MPTS);

o Suportar nanoparticulas de ZnO:ME na diatomita modificada e
nao- modificada;

o Caracterizar os materiais sintetizados por Espectroscopia de
Absorcdo na regido do infravermelho, Espectrofotometria de
Absorcdo na regido do UV-Visivel, Difracdo de Raio X,
Fotoluminescéncia e Microscopia Eletrénica de Transmissao ;

o Aplicar os materiais obtidos para a fotocatalise com corante Azul de
Metileno e Rodamina 6G;

o Estudar aspectos da cinética (velocidade de reacdo, constante de
velocidade, tempo de meia-vida) do processo de degradacao
fotocatalitico.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese de nanoestruturas de ZnO obtido com passivante
Mercaptoetanol

Para a sintese de nanoestruturas baseadas em ZnO com passivante
Mercaptoetanol (ZnO:ME) foram misturados 46 mL de N,N-Dimetilformamida
(P.A) (Dindmica) como meio reacional, seguido da adigdo de 5 mmol de
Acetato de Zinco (ACROS Organics) e 3 mmol de Tiouréia sélido (ACROS
Organics). Tal sistema foi deixado em agitacao até completa dissolugéao e, em
seguida, adicionam-se 4 mL de solucdo de Mercaptoetanol (Dinamica) 10
mmol.L™ dissolvido em agua. Apés 30 min sob agitacdo constante de toda a
mistura a temperatura ambiente, a mistura reacional foi levada ao micro-ondas
na temperatura de 100 °C por 30 minutos. Apds transcorrer o tempo foi obtida
uma suspensao de cor branca e carater opaco contendo as nanoparticulas de
ZnO:ME. Escomte produto foi utilizado para incorporagdo de ZnO:ME no

material mesoporoso e posterior testes fotocataliticos [104].

4.2 Sintese de nanoestruturas de ZnO obtido com passivante
dietilenoglicol

Para a sintese de nanoestruturas de ZnO com passivante Dietilenoglicol
(ZnO:DEG), 1 g de Acetato de Zinco (P.A.) foi dissolvido em 50 mL de
dietilenoglicol (DEG). Em seguida, foi adicionado 1 mL de agua. A mistura foi
levada ao ultrassom até total disperséo, depois agitada a temperatura ambiente
por 30 min e, por fim, foi aquecida em placa de aquecimento por 1 h a 180 °C.
ApGs transcorrer esse tempo, a reacao foi esfriada a temperatura ambiente,
centrifugada, lavada trés vezes com alcool etilico e seca em estufa a vacuo por
24 horas a 70 °C. Foi obtido um sélido de cor amarelo referente as
nanoparticula de ZnO:DEG. Este produto foi caracterizagcdo e aplicado em
testes fotocataliticos [105].
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4.3 Modificacao da diatomita

Foram utilizadas 5 g de diatomita calcinada (Sigma-Aldrich) suspensa
em 250 mL de etanol e 5 mL de agua ultrapura com agitacdo vigorosa a 35 °C
por 15 minutos. Apos esse tempo, foi adicionada (gota a gota) a esse sistema
uma solugdo contendo: 25 mL de etanol (P.A.) (NEON), 5 mL de 3-
Aminopropiltrietoxissilano (APTES, P.A.) (Sigma-Aldrich) e 250 mL de acido
acético glacial (P.A.) (Quimica Fina). Apbs gotejamento, a reacao foi mantida
sob agitacao durante 12 h. Por fim, a solugéo foi centrifugada e o precipitado
seco a 80°C por 48h [56].

O mesmo procedimento foi utilizado para a modificagdo com o reagente
3-mercaptopropriltrimetoxissilano (MPTS, P.A.) (Sigma-Aldrich).

4.4 Sintese de material ZnO:ME incorporado na diatomita

O material utilizado para incorporacao na matriz de diatomita foram as

nanoestruturas de ZnO obtido com passivante Mercaptoetanol (ZnO:ME).

4.41 Método de adsorcao a temperatura ambiente

Para incorporacéo de nanoparticulas de ZnO:ME em diatomita utilizando
método de adsorcdo foram utilizados 0,25 g de diatomita e 50 mL de
suspensao de nanoparticulas, obtidas como descrito no item 4.1. A mistura foi
mantida sob agitagdo por 24 h. Por fim, a suspenséo foi centrifugada a 4000
rpm por 5 min e o precipitado seco a 60 °C por 72h.

O procedimento experimental foi o mesmo tanto para a diatomita

modificada quanto para as ndo-modificadas.
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4.4.2 Método de adsorcao sob aquecimento

Para incorporacao de nanoparticula de ZnO:ME em diatomita utilizando
método sob aquecimento foram utilizados 0,25 g de diatomita e 50 mL de
suspensao de nanoparticula. Posteriormente, a dispersdo das NPs misturadas
a diatomita foi colocada em um tubo de Teflon de 100 mL. Em seguida, este
tubo foi colocado dentro de um autoclave de inox para aquecimento sob
condicdes hidrotermais a 100 °C por 1h30 sob agitacdo constante. Em seguida,
a mistura foi resfriada, centrifugada, lavada com agua destilada e o precipitado

resultante foi seco em estufa a 60°C por 72 h.

4.5 Teste fotocatalitico da solucao aquosa de Azul de Metileno

Foi testada a atividade fotocatalitica do material Diatomita/ZnO:ME,
sintetizado pelo método de adsorcao a temperatura ambiente e pelo método de
adsorcao sob aquecimento, utilizando uma solucao aquosa de Azul de Metileno
(AM) 20 mg/L como agente de degradacédo. Os testes para cada material foram
realizados individualmente, utilizando-se 0,05 g do material fotocatalisador e 20
mL da solucdo de AM. Inicialmente, a suspensao foi mantida sob agitacdo no
escuro durante 20 min, com o objetivo de atingir o equilibrio de adsorcao-
dessorgao entre a superficie do catalisador e o corante. Em seguida, o sistema
foi exposto a radiacdo solar a fim de iniciar-se o processo de degradacao
fotocatalitica. O processo durou 4 h, no qual a cada 10 min foram recolhidas
aliquotas de 1000 pL nas 2 h iniciais e ap6s 4h foi retirada aliquota final
(referente a 240 min de fotocatalise). Para se obter a concentragcdo de AM ao
longo do processo foram realizadas medidas do espectro de adsorgédo UV-
Visivel em um espectrofotébmetro Perkin Elmer Lambda 45.

Também foram realizados experimentos de controle para cada material
e em duplicata: (1) degradacdo do corante na auséncia do fotocatalisador
(fotdlise) e (2) adsorgao do corante na superficie do fotocatalisador na auséncia
de radiacdo solar (adsorcdo). As condicbes utilizadas durante estes testes

foram as mesmas utilizadas na fotocatalise, ou seja, utilizou-se o0 mesmo tempo
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de reacado, velocidade de agitacdo, irradiacdo de luz e mesmo horario de

execugao.
4.6 Teste fotocatalitico da solucao aquosa de Rodamina 6G

A atividade fotocatalitica dos nanocristais de ZnO com passivante
Dietilenoglicol (ZnO:DEG) foi testada utilizando uma solucdo aquosa de
Rodamina 6G (R6G) (Sigma/Merck) & 48 mg.L"' como agente de degradacéo.
Para o teste, foi utilizado 0,05 g do material fotocatalisador (ZnO:DEG) e 20 mL
da solugdo de R6G. Inicialmente, a suspensdo foi mantida sob agitacdo no
escuro durante 20min, com o objetivo de atingir o equilibrio de adsorgéo-
dessorcao entre a superficie do catalisador e o corante. Em seguida, o sistema
foi exposto a radiacdo solar a fim de iniciar-se o processo de degradacao
fotocatalitica. O processo durou 3 h e 20 min, no qual a cada 10 min foram
recolhidas aliquotas de 1000 pL nas 2 h e 20 min iniciais € ap6s 3h 20min foi
retirada aliquota final (referente a 200 min de fotocatalise). Para se obter a
concentragcdo de R6G ao longo do processo foram realizadas medidas do
espectro de adsor¢gdo UV-Visivel em um espectrofotébmetro Perkin Elmer
Lambda 45.

Também foram realizados dois experimentos de controle com 0 mesmo
material e em duplicata: (1) degradagdo do corante na auséncia do
fotocatalisador (fotdlise) e (2) adsorcdo do corante na superficie do
fotocatalisador na auséncia de radiacdo solar (adsorcdo). As condigdes
utilizadas durante estes testes foram as mesmas utilizadas na fotocatalise, ou
seja, utilizou-se o mesmo tempo de reacao, velocidade de agitagéo e irradiagao

de luz.

4.7 Técnicas de caracterizacao

4.7.1 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR)



23

Utilizou-se um espectrometro da Shimadzu, modelo IRPrestige-21. Foi
usado o método da pastilha de KBr, com 16 acumulagées, resolucéo de 4 cm™
com varredura no intervalo de 400 a 4000 cm™.

4.7.2 Espectrofotometria de Absorcao na Regiao do UV-Visivel

Para as medidas de absorbancia das amostras em suspensao aquosa
foi utilizado um espectrofotdmetro duplo feixe da Perkin Elmer (lambda 45). Os
espectros de absorbancia foram medidos no intervalo de comprimento de onda
de 400 — 800 nm. Para as medidas das amostras no estado soélido foi utilizado
um espectrofotdmetro OceanOptics HR2000 equipado com uma fibra éptica e
uma esfera integradora em modo de reflectancia difusa. As medidas foram
realizadas na regido de 200-1100 nm (UV-Vis-NIR) a temperatura ambiente.

4.7.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

As imagens de MET foram adquiridas utilizando um JEOL 1400plus
operado em voltagem de 120kV. As amostras para transmissao foram
preparadas pelo gotejamento de uma suspensdo aquosa das amostras em
uma tela de cobre recoberta por: um polimero condutor (formvar) e uma

camada de carbono.

4.7.4 Difracao de Raio X (DRX)

Os difratogramas de raio X das amostras foram obtidos em um
difratdbmetro Shimadzu, modelo XRD 6000, operado com radiagédo de Cu-Ka (A
= 1,5418 A) e filtro de niquel, com voltagem de 40 kV, método de varredura
continua, varrendo-se 20 de 5° a 80% a uma velocidade de 2%/min.
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4.7.5 Fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de fotoluminescéncia foram obtidos usando um
espectrofluorimetro Jasco modelo FP-8600 equipado com uma lampada 300 W
de Xe e fendas de 3 mm. As amostras foram utilizadas no estado sélido e com
comprimento de excitagdo de 300, 310 e 350 nm.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Sintese e caracterizacao de ZnO (passivante: Mercaptoetanol) e
aplicacao fotocatalitica com corante Azul de Metileno

5.1.1 Caracterizacao do ZnO: ME

5.1.1.1 Difracao de Raio X (DRX)

O difratograma de raio X tipico dos nanocristais de ZnO é apresentado

na Figura 6.

Figura 6 —Difratograma de Raios X do Oxido de Zinco com passivante
Mercaptoetanol.
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Como pode ser observado, a amostra possui picos claramente
relacionados ao semicondutor nos planos (100),(002),(101),(102)e (11
0), relacionados ao ZnO do tipo Wurtzita (JCPDS, 36-1451). Tais planos estao
relacionados aos picos em 31,91°, 34,81°, 37°, 4751° e 56,56°,
respectivamente, todos referentes a estrutura cristalografica de ZnO [67, 68].
Trata-se de uma amostra com perfil cristalino dominante, sem picos de
quaisquer interferentes, indicando a elevada pureza do produto sintetizado [69].
Portanto, é possivel sugerir a formacao de ZnO a partir do mercaptoetanol.

5.1.1.2 Espectrofotometria de Absorcao na Regiao do
UV-Visivel

A Figura 7 mostra o espectro de absorcao éptica na regido do UV-
Visivel, a qual estd relacionado ao tamanho dos nanocristais. O
comportamento apresentado indica que o ZnO estudado tem absor¢ao maxima
bastante proxima a regido do visivel, em torno de 400 nm. Essa absorcao esta
fora da regido prevista para esse tipo de material, que normalmente ocorre em
regides de baixas absor¢des do ultravioleta [69, 70]. Esse comportamento pode
estar relacionado a formacao de estados de superficie de ZnS nas particulas
de ZnO (causado pelo reagente tiouréia), fenbmeno conhecido como
heterojungdes de nanoparticulas, em que dois semicondutores séo integrados
em um hibrido de nanoescala, podendo criar estados interfaciais que induzem
uma atividade de luz no visivel ou proximo dele. Esse desempenho possui
varias vantagens e ja vem sendo alvo de estudo na literatura, pois abrange a
possibilidade de atividades de luz visivel, o que amplia suas aplicacées,
inclusive fotocatalitica [71, 102].
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Figura 7 —Espectro de absor¢ao na regiao do UV-Visivel do ZnO (em
mercaptoetanol)
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5.1.1.3 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do

Infravermelho com Transformada de Fourier

O espectro de absorcao na regido do infravermelho referente ao ZnO é
mostrado na Figura 8. A banda de absorgao préximo & 3400 cm™ representa o
modo vibracional de grupos hidroxila (OH) terminais ligadas as extremidades
dos atomos de Zn. As bandas em torno de 1500 cm™ s&o tipicas de
estiramentos simétricos e assimétricos de grupos acetato (Co,H3O.) em
hidroacetatos de zinco, indicando a formacao do ZnO partindo do acetado de
zinco (C4HgO4Zn). A regido do espectro com absorgdo em torno de 900 cm™

corresponde a vibragdo de flexao do tipo Zn-O [72].

800
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Figura 8 —Espectro de absorcao na regido do Infravermelho do ZnO.
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5.1.1.4 Mecanismo de formacao do ZnO

A llustracdo a seguir mostra um conjunto de equacgdes que sugere o
mecanismo de obtencdo de ZnO pelo método de sol-gel. Na primeira etapa
ocorre a dissolucdo da molécula de acetato de zinco. Em seguida, o ion
CH3COO interage com a agua formando um grupo estavel e um ion hidroxila.
A hidroxila interage com o ion de Zn** desprendido inicialmente de forma a
gerar ZnO e agua. Entretanto, a formacéao de ZnO conduz ao desenvolvimento
de subprodutos (Zn-OH-Zn) (ver ilustragdo 1) devido a forcas eletrostaticas de

atragOes entre os ions formados [73].
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llustracao 1-Formacao de ZnO em agua a partir de Acetato de Zinco.

Zn(CH3COz)paq) <> Zn**(ag) + 2CH3COO (ag) (1)

CHyCOO aq + H20y <> CHsCOOH@q + OH g (2)

-ZN- (aq) + OH(agq) > -ZNn-OHqg) (3)
-Zn-OHaq) + OH-(ag) = -ZN-Oq + H20()

-Zn-OH(aq) + -Zn-OHg(aq) - -Zn-OH-Zn-(aq) + H20(|)

5.1.2 Caracterizacao do ZnO incorporado em Diatomita

5.1.2.1 Espectroscopia de Absorcao na Regidao do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absorgao no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) foi utilizada para caracterizar os grupos presentes na diatomita e
nas amostras que contém a diatomita na presenca dos modificadores e do NC.
Para a diatomita, as bandas referentes aos estiramentos assimétricos e
estiramentos simétricos dos grupos Si-O podem ser vistas em todos os
espectros em 1082 cm™ e 790 cm™, respectivamente. A banda em 472 cm’
também é uma vibracdo relativa a diatomita , devido a flexdo do grupo Si-O-Si
[74, 75].

As bandas pertinentes aos modificadores, como em torno de 3000 e
2850 cm’', provenientes de vibracdes de carbono alifatico, CH, e CHs, nédo
foram possiveis serem observadas, assim como ndo s&o identificadas
modificagdes acentuadas entre os espectros (a), (b), (c), (d), (e) e (f) da Figura
9, indicando que os grupos do 3-aminopropiltrietoxissilano e do 3-
mercaptopropriltrimetoxissilano ndo foram incorporaos a diatomita. Isso pode
ser justificado devido o material de diatomita in natura utilizado, a qual é
previamente calcinada pelo fornecedor, diminuindo os grupos Si-OH e, portanto
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diminuindo as interagbes com os grupos modificadores. Isso pode ser
comprovado pela fraca intensidade das bandas na regido de Si-OH (3500 cm™)

[76].

Figura 9-Espectros de infravermelho das amostras de: (a) DE/ZnO, (b)
DE/MPTS/ZnO, (c) DE/MPTS, (d) DE/APTES/ZnO, (e) DE/APTES e (f)
DE in natura, todas as respectivas amostras obtidas pelo método de

adsorcdo a temperatura ambiente.
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E possivel verificar um indicativo de nanocristal com a banda em torno
de 3400 cm™, onde nos espectros (c), (€) e (f). Tal banda esta ausente nestes
espectros, pois ndo ha a presenca de ZnO, enquanto nos espectros (a), (b) e
(d) essa banda surge com uma intensidade consideravel. Essa ampla absorcao



30

é atribuida a existéncia de grupos hidroxilas sobre a superficie do ZnO nessas

amostras [47]. A banda em torno de 1600 cm™ & atribuida & vibragdo de flexao

de H-O-H, atribuido a uma pequena quantidade de H>O nos nanocristais de

Zn0O, outro indicio da presenga do nanocristal na estrutura [77].

Na figura 10, pode-se observar os espectros de FTIR das amostras

referentes ao método de adsorcdo sob aquecimento.

Tais espectros

apresentam comportamento similar aos da figura 9, incluindo todas as bandas

provenientes da diatomita e do NC.

Figura 10-Espectro de infravermelho das amostras de: (a) DE/ZnO, (b)
DE/MPTS/ZnO, (c) DE/MPTS, (d) DE/APTES/ZnO, (e) DE/APTES e (f)
DE in natura, todas as respectivas amostras obtidas pelo método de

adsorcao sob aquecimento.
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Também nao foi possivel verificar bandas referentes aos modificadores,
mostrando que esse método nao influenciou para melhor funcionalizagdo da
diatomita com 0 3-aminopropiltrietoxissilano e o] 3-
mercaptopropriltrimetoxissilano, sugerindo que 0s grupos silanos nao estao

presentes nos materiais.

5.1.2.2 Espectrofotometria de Adsorcao na Regiao do
UV-Visivel

A figura 11 apresenta os espectros de absorcao na regiao do UV-Visivel
das amostras preparadas pelo método de adsor¢cao a temperatura ambiente.
Em todos os espectros é possivel identificar a presenca da banda em torno de
500 nm, relativo a banda de absorcao da diatomita, cujo representante usado
aqui apresenta coloracao avermelhada [78]. Entretanto, nenhuma banda
adicional péde ser identificada, seja referente a algum dos modificadores como
também ao nanocristal de ZnO. Isso corrobora com os dados do FTIR que nao

indicam interagao dos modificadores com a matriz porosa.
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Figura 11-Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis-NIR das
amostras de: (a) DE/ZnO, (b) DE/MPTS/ZnO, (c) DE/MPTS, (d)
DE/APTES/ZnO, (e) DE/APTES e (f) DE in natura, obtidas pelo método

de adsorcao a temperatura ambiente.
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A Figura 12 apresenta os espectros de absorcao na regiao do UV-Visivel
das amostras preparadas pelo método de adsorcdo sob aquecimento. Como
nos espectros da Figura 11, é possivel identificar a banda da diatomita em
todos os espectros. Entretanto, neste caso também & possivel observar
nitidamente a banda de absorgao referente ao semicondutor de ZnO em torno
de 380 nm [79]. Tal banda esta presente nos espectros (a), (b) e (d), os quais
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sao relativos as amostras preparadas com o NC. Pode-se observar ainda que
no espectro (a) a intensidade da banda do semicondutor € maior que as
demais, 0 que sugere uma maior concentragdo do ZnO nessa amostra. Isso
pode ter sido ocasionado pela auséncia total de modificador, ja que tal amostra
foi preparada com a diatomita in natura. Este fato pode sugerir a existéncia do
modificador no material em minimas concentragdes, insuficientes para causar
fortes mudancas no material [78]. Desta forma, com a espectrofotometria no
UV-Vis foi possivel comprovar a distincao entres os métodos utilizados, sendo
o método de adsor¢cédo sob aquecimento mais eficiente para a incorporacao do

nanocristal na matriz porosa.

Figura 12—Espectro de absor¢éo na regidao do UV-Vis-NIR das amostras
de: (a) DE/ZnO, (b) DE/MPTS/ZnO, (c) DE/MPTS, (d) DE/APTES/ZnO,
(e) DE/APTES e (f) DEin natura, todas as respectivas amostras obtidas

pelo método de adsorcédo sob aquecimento.
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5.1.2.3 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET) foi utilizada para
caracterizar as propriedades morfologicas das amostras. A Figura 13 mostra as
imagens de MET da Diatomita in natura. O perfil observado é caracterizado
pela presencga de placas de silica empilhadas com poros uniformes, os quais
aumentam ou diminuem de diametro a partir do exterior para o interior (figura
13A e 13B) [78]. Nas figuras 13C e 13D, é possivel verificar que o material

possui bordas em formatos irregulares, entretanto com superficies plana.

Figura 13 - Imagens de MET das amostras da diatomita pura.
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A figura 14 apresenta a diatomita in natura com ZnO obtida pelo método
de adsorcdo a temperatura ambiente. Nesta figura, € possivel verificar a
presenca de ZnO, inclusive, fora da superficie da diatomita (Figura 14A). Na
Figura 14B e 14C, verifica-se a presenca de algum tipo material na diatomita,
de forma a obstruir alguns de seus poros (como indicado pelas setas),
sugerindo uma pequena quantidade de NC nos poros da diatomita. Mas, a
presenca de uma quantidade significativa de ZnO ¢é verificada na Figura 14D,

entretanto, tais nanoparticulas apresentam-se fora da superficie da diatomita.

Figura 14 - Imagens de MET da amostra DE/ZnO preparada pelo método de

adsorcao a temperatura ambiente.

A
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A Figura 15 apresenta a diatomita in natura com ZnO obtida pelo método
de adsorcao sob aquecimento. Em 15A verifica-se a presenga de nanocristais
em formacao junto a diatomita e em 15B alguns de tamanhos maiores também
sao vistos na superficie do material. Na Figura 15C, uma quantidade maior de
ZnO pode ser vista na superficie da diatomita, onde sua superficie antes lisa
ganha aspecto rugoso devido a agregagao dos NCs. Entretanto, também é
vista a agregacgao de NC fora da superficie da DE (Figura 15D).

Figura 15 - Imagens de MET da amostra da DE/ZnO preparada pelo método

de adsorc¢ao sob aguecimento.
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A Figura 16 apresenta a diatomita/APTES com ZnO obtida pelo método
de adsorcdo a temperatura ambiente. Nesta, ha poucos indicios de
incorporacdo do NC na superficie da DE, apenas em 16A e 16B, onde alguns
materiais se agregam nos poros da diatomita. Em, 16C e 16D pode-se
constatar claramente a presenca dos semicondutores fora da superficie. O
contrario ocorre na amostra preparada por diatomita/APTES com ZnO obtida
com o método de adsorgdo sob aquecimento (Figura 17). As amostras
apresentam em 17A e 17B uma superficie rugosa e completamente preenchida
de nanocristais de tamanhos pequenos. Em 17C é mostrado um poro da

diatomita parcialmente preenchido e em 17D outro fragmento da DE é
identificado recoberto por NC de tamanhos irregulares.

Figura 16 - Imagens de MET da amostra da DE/APTES/ZnO preparada pelo
método de adsorcao a temperatura ambiente.
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Figura 17 - Imagens de MET da amostra da DE/APTES/ZnO preparada pelo

método de adsorgéao sob aquecimento.

A Figura 18, relacionada a amostra de diatomita/MPTS com ZnO
preparada com o método de adsorcdo a temperatura ambiente, apresentou
uma significante quantidade de ZnO em sua superficie, quando comparado
com as demais amostras preparadas por este método. Em 18A e 18B nota-se a
formacao de fragmentos da DE com poros obstruidos e em 18C e 18D alguns

nanocristais de tamanhos menores sdo vistos préximos aos fragmentos.

Na Figura 19, a mesma amostra (Diatomita/MPTS com ZnO) é
mostrada, entretanto, preparada com o método de adsorcao sob aquecimento.
Em 19A, um fragmento da DE é apresentado completamente recoberto por NC,
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entretanto, também pode ser visto, que uma consideravel quantidade de ZnO é
depositada fora da superficie, inclusive, de forma aglomerada (ver imagem 19B
e 19D).

Figura 18 - Imagens de MET da amostra da DE/MPTS/ZnO preparada pelo

método de adsorcao a temperatura ambiente.

A Gl B
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Figura 19 - Imagens de MET da amostra da DE/MPTS/ZnO preparada pelo

método de adsorgéao sob aquecimento.

Diante de tais evidéncias, entende-se que o método mais eficiente para
agregacao de nanocristais de ZnO na superficie porosa da diatomita € por
adsorcao sob aquecimento, sendo o material composto por Diatomita/APTES
com ZnO que apresentou maior quantidade de nanocristais na superficie da
diatomita. Entre o conjunto de amostras preparadas pelo método de adsor¢ao a
temperatura ambiente, a amostra que se mostrou mais adequada foi a
composta por Diatomita/MPTS com ZnO, entretanto, ainda assim &
insignificante quando comparado ao outro método.
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5.1.3 Aplicacao em descolorizacao fotocatalitica do corante
Azul de Metileno

Como ja destacado, muitos estudos mostram a capacidade de atuacao
de uma série de semicondutores no campo da fotocatalise. Tais atuagdes se
estendem desde poluentes orgéanicos, como pesticidas a degradacado de
medicamentos [80]. Dentre o conjunto de compostos de natureza orgéanica
estdo os corantes [81], dos quais existe 0 Azul de Metileno (Figura 20), que
possui ampla aplicagdo na industria téxtil. Entretanto, € um agressor a saude
humana e seus efeitos incluem caracteristicas de carcinogenicidade e
mutagenicidade [82]. Nanocristais de ZnO ja vém sendo relatados na literatura
como bons agentes em fotocatalises [20]. Além disto, a agregagdo a uma
matriz propicia adsor¢do, neste caso, a diatomita, sendo essencial em
fotocatélise heterogénea, tornando o material sintetizado ainda mais adequado
para a aplicacdo. Foram realizados testes fotocataliticos com os materiais que
apresentaram melhores caracteristicas: (1) nanocristais de ZnO incorporados
na diatomita in natura pelo método de adsorcao a temperatura ambiente e (2)
nanocristais de ZnO incorporados na diatomita in natura pelo método de
adsorcao sob aquecimento, visto que os modificadores nao influenciaram
significativamente na estrutura do material. Ambos os experimentos realizados
sob irradiacdo solar durante um intervalo de tempo de 240 min. A partir dos
produtos obtidos foram feitos estudos de absor¢cao no UV-Vis, analisando-se a
banda referente ao corante em questdo, em 664 nm, além de estudos de
adsorcao, eficiéncia e estudos cinéticos do sistema ZnO/DE.

Figura 20— Representagao da estrutura molecular do Azul de Metileno.
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5.1.3.1 Estudo fotocatalitico do material: Diatomita/ZnO via método
de adsorcao a temperatura ambiente

A Figura 21 mostra a mudanca do espectro de absorcdo do Azul de
Metileno na presenca do fotocatalisador de ZnO suportado em diatomita obtido
pelo método de adsorcdao a temperatura ambiente. A solucdo de azul de
metileno apresenta uma banda de absorcdo intensa em 664 nm, a qual foi
monitorada para que pudessem ser observadas as possiveis mudangas nos

espectros.

Figura 21-Espectro da fotocatalise do corante AM em presenca do
material de DE/ZnO sob irradiacdo solar a diferentes intervalos de

tempo.
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Desta forma, verificou-se o decaimento progressivo da intensidade
dessa banda em questdo ao longo do tempo de irradiacdo, mostrando que o
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material sintetizado é capaz de descolorir solugdes aquosas do corante. Nos

espectros, € observado um decaimento acentuado da banda no tempo de 240

min, o que mostra que quanto maior o tempo de exposicdo maior sera a

degradacao do corante. Outra evidéncia da eficiéncia do fotocatalisador é o

progressivo deslocamento desta banda para comprimentos de ondas menores,

sendo esse fenbmeno relacionado a formacdo de produtos derivados do

corante durante o processo de fotodegradacao (Tabela 3) [83].

Tabela 3 -Derivados demetilados de azul de metileno formados a partir

da fotodegradacao do corante.
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Para obter a comprovacdo da eficacia do fotocatalisador, o teste foi

realizado de forma analoga a descrita anteriormente, entretanto, as amostras

foram mantidas no escuro, sob agitagdo constante. Trata de um teste de

adsorcao, realizado para descartar a possibilidade de que o processo nao esta

relacionado meramente a um processo de adsorcao do corante na fase sélida.

Os resultados estdo expostos na Figura 22, onde se verifica claramente

que nao houve decaimento significativo nem deslocamento da banda em 664

em nenhum tempo exposto, reforcando a eficiéncia do fotocatalisador e que é a

presenca de luz solar é indispensavel.

Figura 22— Espectros de adsor¢do do corante AM em presengca do

material de DE/ZnO na auséncia de irradiacdo solar a diferentes

intervalos de tempo.
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Por fim, também foi realizado um teste final, seguindo os mesmos
critérios de tempo de exposi¢do solar para confirmar uma possivel fotdlise do
corante. Desta forma, o corante em solugao foi deixado sob a irradiagdo solar
no mesmo intervalo de tempo que os testes anteriores para verificar o
decaimento de absorcdo do mesmo na auséncia do fotocatalisador. Os
resultados estdo expostos na Figura 23, podendo ser observado que ocorre um
leve decaimento na intensidade da banda em 664 nm, mas em uma proporgao

bem menor que quando na presenca do fotocatalisador.

Figura 23— Espectros do corante AM em auséncia do material de
DE/ZnO e na presenga de irradiagdo solar a diferentes intervalos de

tempo (fotélise).
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5.1.3.1.1 Descolorizacao do Corante

A taxa de descolorizacdo (Figura 24) foi estudada considerando-se as
mudancas nas intensidades das bandas. A eficiéncia da descolorizacao foi

calculada com a seguinte equacgao [92]:
Eficiéncia (%) = %x 100 (Equacéo 1)
0

Onde Cy é a concentracao inicial do corante e C € a concentracdo do corante

depois da fotocatélise.

Figura 24-Variagdo da eficiéncia da descolorizagcdo do AM em fungao
do tempo nos ensaios de adsorcao e fotocatalise para o fotocatalisador

DE/ZnQO obtido a temperatura ambiente.
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Como pode ser visto na figura 24, os resultados se mostraram
promissores, verificando-se que nos pontos referentes a fotocatalise houve um
aumento consideravel da eficiéncia com o tempo, alcangando cerca de 70% até
120 min de reacdo. A otimizacao desse processo foi alcancada no tempo de
240 min, onde houve a eficiéncia maxima, chegando a mais de 90%. O
comportamento deste ultimo ponto induz a que a degradacdo atingiu seu
estado de equilibrio.

Um comportamento oposto foi visto na eficiéncia da degradacao do teste
de adsorcao (figura 22) onde no intervalo de 0 a 120 min ndo houve aumento
na taxa de degradacgéo, enquanto que no tempo de 140 min um insignificante
aumento pode ser notado, representando um valor abaixo de 10%. Estas
evidéncias comprovam a eficiéncia do fotocatalisador na degradacao do

corante azul de metileno.

5.1.3.2 Estudo fotocatalitico do material: Diatomita/ZnO via método de

adsorcao sob aquecimento

Com a finalidade de comparar da eficiéncia entre os materiais, foram
feitos testes fotocataliticos sob irradiagdo solar com fotocatalisador de ZnO
suportado no material diatomita obtido pelo método de adsorcdo sob
aquecimento. Também foi monitorada a banda em 664 nm (banda referente ao
Azul de Metileno) observando-se 0 mesmo comportamento de decaimento
progressivo da intensidade da banda ao longo do tempo de exposi¢do solar,
confirmando também a eficiéncia deste material para degradagéo do corante. O
sucessivo decaimento da intensidade da banda e o deslocamento para
comprimentos de ondas menores também apresentam comportamentos

similares ao da figura 21 [83].
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Figura 25-Espectro da fotocatalise do corante AM em presenga do

material de DE/ZnO sob irradiacdo solar a diferentes intervalos de

tempo.
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No teste de adsorgcédo, pode-se observar a influéncia da presenca de

radiacao solar para que o processo ocorra. Considerando que nos espectros da

figura 26 ndo ocorreu variacao na intensidade da banda em 664 nm quando

mantida na auséncia da exposicao solar. Isso prova que o fotocatalisador

obtido sob aquecimento ndo apresenta processo de adsorgédo significativo do

material com o corante, e sim, processo de fotocatélise.
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Figura 26— Espectro de adsorcdo do corante AM em presenca do
material de DE/ZnO na auséncia de irradiacdo solar a diferentes
intervalos de tempo.
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Isso prova que o fotocatalisador obtido sob aquecimento ndo apresenta
processo de adsorcao significativo do material com o corante, e sim, processo
de fotocatalise.

5.1.3.2.1 Descolorizacao do corante

A taxa de descolorizagdo também foi calculada afim de comparar o
desempenho do fotocatalizador obtido sob aquecimento com o obtido a
temperatura ambiente [92].

Co

Eficiéncia (%) = x 100

0
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Observando a figura 27 verifica-se que a taxa de descolorizacado
utilizando-se o fotocatalisador obtido sob aquecimento € um pouco maior que o
fotocatalizador obtido a temperatura ambiente, alcangando cerca de 80%
quando no tempo de 120 min e 96 % no tempo final de 240 min, tendendo ao
equilibrio. Essa diferenca pode indicar que um numero maior de nanoparticulas
puderam ser agregadas a matriz de diatomita pelo método sob aquecimento,
havendo assim uma maior eficiéncia na fotocatalise. Isso pode ser comprovado
pelos espectros de absor¢édo na regidao do UV-VIS (figura 12) que mostram que
apenas para o material obtido por essa via apresenta a banda de absor¢cao do

ZnO em torno de 400 nm.

Figura 27-Variagdo da eficiéncia da descolorizagdo do AM em fungao
do tempo nos ensaios de adsorcdo e fotocatdlise para o fotocatalisador
DE/ZnQO obtido sob aquecimento.
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Para o teste de adsorcdo o comportamento foi similar ao fotocatalisador
anterior, ndo havendo aumento na taxa de degradagéo no intervalo de 0 a 120
min, enquanto que no tempo de 140 min um insignificante aumento pode ser
notado, representando um valor abaixo de 11%. Estas evidéncias comprovam
a eficiéncia do fotocatalisador na degradacéo do corante azul de metileno.

5.1.3.3 Estudo Cinético

Por se tratar de teste de cinética das reacdes cataliticas, é fundamental
investigar o comportamento da isoterma de adsorcao de equilibrio a fim de
descrever o comportamento de interacdo entre solutos e adsorvente. Na
literatura, um modelo bem conhecido e que estuda a influéncia da
concentragao inicial do corante em fotocatalise heterogénea € o modelo de
Langmuir, aplicando-se por uma cinética de pseudo-primeira ordem [84, 85],

dado pela expresséao:

K KC
" 14K. C

(1)

onde R é a taxa de reacdo, K; € a constante cinética, K a constante de
adsorcao de Langmuir e C é a concentracao do produto degradado [76]. Em
baixas concentracbes do corante e quando o produto KC «1, o termo KC se
torna desprezivel, tornando a equacdo uma expressao aplicavel em cinéticas

de primeira-ordem:

- S =KKC=K'C 2)

onde K é a constante de pseudo-primeira ordem. Rearranjando-se e
integrando-se a equacao obtem-se a equacdo do modelo para cinética de
pseudo-primeira ordem:
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In (CO/Ct) = Kt 3)

Onde Cy é a concentracao inicial e C; é a concentracao no tempo ¢

Desta maneira, o modelo de pseudo-primeira ordem foi aplicado para as
duas amostras utilizadas (DE/ZnO sob aquecimento e a temperatura
ambiente), para os dois tipos de materiais utilizados, nos dados de fotocatalise
do AM para os 120 primeiros minutos da reacao e para o tempo de 240 min,
aonde as curvas sao apresentadas na Figura 28.

Figura 28— Grafico de InCo/C; da degradacdo do AM versus irradiagao
do tempo (min), representativo de uma cinética de pseudo-primeira

ordem.
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Foram obtidas curvas com coeficiente de correlacdo no valor de
aproximadamente 0,98. Para obter o valor da constante de velocidade (k) foi
realizada a regressao linear da curva In(Co/C) versus tempo. O valor obtido
para a fotocatalise do AM utilizando o ZnO suportado em diatomita foi de
aproximadamente 0,0102 min™.

Também foi calculado o valor do tempo de meia-vida, que € o tempo
necessario para que a concentracdo do corante caisse a metade do seu valor

inicial, o qual foi de 67,95 min. Para este calculo foi utilizada a expressao:

In2
b1/, = K, (4)

5.1.3.4 Mecanismos de fotodegradacao do corante Azul de Metileno

O mecanismo de degradacao de corantes utilizando o fotocatalisadores
de semicondutores se inicia quando o elétron e a vacancia sdo gerados na
banda de conducdo e na banda de valéncia do ZnO por irradiagédo de UV,

respectivamente, podendo migrar para a superficie do fotocatalisador.
ZnO + hv — Zn0O (e'BC + h+BV)

Os elétrons da banda de condugdo podem reagir com o oxigénio
adsorvido e produzem radicais de superéxido (Oyz).

e +Og — 02_
A vacéncia positiva pode oxidar os ions hidroxidos (ou molécula de
agua) adsorvidas sobre a superficie de particulas de ZnO para produzir radicais

hidroxilas.

h*+ OH— « OH
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Estes radicais gerados, geralmente, reagem com um corante, seguido
por formacao de varios intermediarios, que sédo finalmente mineralizados em

diéxido de carbono, agua e nitrogénio inorganico com o ion nitrato [86].
5.2 Sintese e caracterizacdao de ZnO (passivante: Dietilenoglicol) e
posterior aplicacao fotocatalitica com corante Rodamina 6G
5.2.1 Caracterizacao do ZnO:DEG
5.2.1.1 Difracao de Raio X (DRX)
O Oxido de Zinco preparado pelo método de autoclave e com passivante

de outra natureza foi caracterizado por DRX (Figura 30) para ser confirmada a

formacao desses nanocristais.

Figura 30- Difratograma de Raios X do Oxido de Zinco com passivante
Dietilenoglicol.
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O difratograma de raio X exerce um papel fundamental para indicar a
estrutura cristalografica do material. Na figura 30, observa-se o difratograma
obtido do ZnO:DEG puro, onde é possivel verificar picos caracteristicos com
intensidades elevadas correspondentes aos planos (100), (002), (101) e
intensidades inferiores em (102), (110) e (103), relacionados aos picos em 329,
34°, 36°, 47°, 56° e 63° mostrando que as amostras podem ser indexadas a
uma estrutura ZnO de wurtzita hexagonal, de perfil cristalino e de elevada

pureza.

5.2.1.2 Espectrofotometria de Adsorcao na Regiao do
UV-Visivel

A Figura 31 mostra os espectros de absor¢cao na regidao do UV-Visivel
para o ZnO:DEG. O comportamento apresentado no espectro difere do UV-Vis
da amostra de ZnO:ME (Figura 7), ocorrendo absorcdo acima de 400 nm,

abrangendo a regiao do visivel.

Figura 31- Espectro de absor¢cdo na regido do UV-Visivel do ZnO (em

dietilenoglicol).
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Esse comportamento é referente a nanocristais de ZnO que possuem
absorcao na regiao de visivel, como foi o caso do ZnO preparado com DEG
que apresentou absorgdo préoximo a 410 nm, ampliando sua capacidade de
absorver luz. Isso é uma caracteristica vantajosa para a aplicacdo deste
material para a fotocatdlise, ja que para a maioria dos fotocatalisadores para se
obter uma faixa mais abrangente de absor¢éo de luz € necessario a dopagem
destes. Uma explicagdo para esse desempenho se da pela devido a
concentracdo de vacancias de oxigénio presentes no material formado, os
quais resultam em uma maior absorcdo de luz visivel e estreitamento do

intervalo de band gap. [101, 103].

5.2.1.3 Fotoluminescéncia (PL)

Na figura 32, estdo apresentados os espectros de emissdo da amostra
ZnO:DEG. Foram utilizados diferentes comprimentos de ondas de excitagao,
variando de 300 a 350 nm. Normalmente, nanocristais de ZnO emitem em
regides do visivel, entretanto, foi observado que o material sintetizado também
€ capaz de emitir na faixa do utravioleta quando excitados em comprimentos de
ondas menores, como mostrado na figura 32A e 32B, excitados nos
comprimentos de 300 e 310 nm [97]. Segundo a literatura, para absor¢des no
ultravioleta (UV), a emisséo € devido a recombinagéo direta dos portadores de
carga (elétron/vacéancia) quando formados na banda de valéncia e banda de
conducgéao [98]. As bandas de emissdo em torno de 420 nm (emissao no lilas)
(figura 32A e 32B) podem ser atribuidas a ions de zinco e oxigénio intersticiais
na rede cristalina. A banda que possui maior destaque, por surgir em todos
espectros de diferentes comprimentos de excitacao, é a banda de emissao em
torno de 470 nm na regido azul do espectro visivel, que pode estar associada
com defeitos internos, tais como vacancias de oxigénio [99].
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Figura 32- Espectros de emissdo de ZnO:DEG com excitagcdo nos
comprimentos de ondas de (A) 300 nm, (B) 310 nm e (C) 350nm.
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A figura 32C, excitada em 350 nm, apresenta uma emissao préximo a
525 nm que pode ser atribuida a defeitos na superficie das particulas do ZnO e

a recombinacdo da vacancia fotogenerado em estado de carga ionizada [100].

5.2.1.4 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

O espectro de absorcao na regidao do infravermelho referente ao material
ZnO:DEG é mostrado na Figura 33. A banda proxima & 3400 cm™ referente &



58

vibragdes do grupo hidroxila (OH) terminais ligadas a atomos de ZnO. A banda
estreita em torno de 1598 cm™ é atribuida & vibragéo de flexdo H-O-H, devido a
uma pequena quantidade de HoO nos nanocristais de ZnO. A banda em 1440
cm™ referente a ligacdo simples de carbono, podendo ser originada pelas
ligacbes CH, (deformacao) do passivante dietilenoglicol. A banda localizada
abaixo de 540 cm é atribuida & uma ligacdo do éxido metélico (ligacao
simples Zn-O), que confirma a formagédo de ZnO. Estes materiais sdo capazes
de originar bandas de infravermelho fracos e largos em regides de numeros de
ondas baixos. Este fendmeno refere-se a relagdo inversa entre duas
caracteristicas de um material ceramico. A ionicidade da ligacao simples Zn-O
€ de cerca de 60 %, devido a diferenca de eletronegatividade entre zinco e
oxigénio e também devido a existéncia da ligacdo covalente sp°. [77, 94, 95].

Figura 33- Espectro de infravermelho do ZnO:DEG.
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5.2.2 Aplicacao em degradacao fotocatalitica do corante Rodamina
6G

A Rodamina 6G é um corante que tem cor purpura avermelhada escura
com férmula molecular C2gH31N2O3Cl e apresenta estrutura molecular e grupos
funcionais, caracteristicos do grupo xanteno, como mostra a Figura 34. Trata-
se de um corante altamente tdxico na natureza, causando efeitos adversos a
longo prazo no ambiente aquatico e, apds exposicdo a longo prazo, pode
prejudicar a saude humana, pois podem causar supressdo imunoldgica,
faléncia reprodutiva ou intoxicagdo aguda. Assim, a remogao de poluentes de
efluentes aquosos industriais € um problema pratico importante. A absor¢ao
desse corante € centrada em 526 nm [92, 96].

Os experimentos de fotocatadlise foram realizados utilizando o material
ZnO:DEG e sob irradiacao solar durante um intervalo de tempo de 140 min, e
com isso estudos de absorcdo no UV-Vis, adsorcao, eficiéncia e estudos
cinéticos foram realizados utilizando os mesmo tempo de reacao, velocidade

de agitagéo e irradiacédo de luz da fotocatalise.

Figura 34- Representagao da estrutura molecular da Rodamina 6G.

A figura 35 apresenta o espectro de absor¢cdo da Rodamina 6G na
presenca dos nanocristais de ZnO:DEG que atuou como fotocatalisador para o



60

corante testado. Na figura pode-se observar que a banda de absorcao da R6G,

situada em 526 nm, sofre um drastico decaimento ao longo do tempo,

atingindo, no tempo final, 0 maximo de degradagao. Isso mostra que o ZnO

preparado com o passivante DEG possui um desempenho otimizado. Esse

comportamento pode esta correlacionado a absorcao mais proxima a regidao do

visivel (figura 31), havendo assim maior faixa de absorgéo da luz solar.

Figura 35- Espectro da fotocatalise do corante R6G em presenca dos

nanocristais de ZnO:DEG sob irradiacao solar a diferentes intervalos de

tempo.
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O teste de adsorcao do corante no material foi realizado mantendo as

amostras no escuro, sob agitacdo. Na figura 36 sdo mostrados os resultados

do teste, podendo-se verificar que nao houve decaimento da banda em 526

nm, referente a R6G, portanto, pode-se afirmar que o processo de degradacao

do corante mostrado na figura 35 nao ocorre devido a um processo de
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adsorcao do corante na fase sélida, verificando-se que a luz é indispensavel

para este processo ocorrer.

Figura 36- Espectro da adsorcdo do corante R6G em presenca dos

nanocristais de ZnO:DEG e na auséncia da irradiacdo solar a diferentes

intervalos de tempo

—— 0 min
0,3 4 —— 10 min
— 20 min
— 30 min
— 40 min
— 50 min
— 60 min
—— 70 min
— 80 min
— 90 min
— 100 min
110 min
0,14 |=——120 min
— 130 min
—— 140 min
— Final

0,2 -

Absorbancia

0,0

T
400

1
500
Al nm

T T 1
600 700

Para finalizar, um teste de fotolise foi realizado expondo apenas o

corante a radiacao solar afim de observar o comportamento de degradacao da

R6G sem interferéncia da agdo do fotocatalisador. Na figura 37, verificou-se

que ocorreu um leve decaimento na banda em 526 nm no primeiro intervalo de

2 h, entretanto, esse decaimento foi bem menor quando comparado ao

comportamento da fotocatélise (figura 35), mostrando que apenas a solugéo do
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corante ndo apresenta degradacao significativa. No tempo final (referente ao
tempo de 3h e 20 min), houve um aumento na absorgédo da curva, podendo ser
justificado devido a evaporagédo do solvente presente na solugdo ocasionada
pela temperatura do ambiente onde foi realizado o estudo, ocorrendo aumento

na quantidade de solutos.

Figura 37- Espectros do corante R6G em auséncia dos nanocristais de
ZnO:DEG e na presenca de irradiacao solar a diferentes intervalos de tempo.
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5.2.2.1 Descolorizacao do corante

A taxa de descolorizagéo foi estudada considerando-se a mudanga na
intensidade no comprimento de onda de maxima absorcdo do corante
(referente a 526 nm) (Figura 38) [92].



63

Figura 38- Variacao da eficiéncia da descolorizagcdo do R6G em funcao do

tempo nos ensaios de adsorgao e fotocatélise.
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Como pode ser visto na figura 38 verificou-se que nos pontos referentes

Tempo (min)

a fotocatalise houve um aumento consideravel da eficéncia ao longo do tempo,

alcancando cerca de 77% quando no tempo de 120 min e aproximando-se de

da degradacdao maxima no tempo de 240 min, onde houve a eficiéncia de 97%.

O comportamento deste dltimo ponto induz a que a degradacao atingiu seu

estado de equilibrio.

Para a eficiéncia do teste de adsorcéo, no intervalo de tempo utilizado

parao experimento, a taxa de degradacao manteve-se menor que 2,5 %. 1sso
mostra o comportamento de diminuicdo da concentracdo do corante é devido
ao fendbmeno de fotocatalise e ndo, meramente, de adsorcdo. Estas evidéncias

comprovam a eficiéncia do fotocatalisador na degradacdo do corante

Rodamina.
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5.2.2.2 Estudo cinético

Para analisar a cinética de reacao foi aplicado o modelo cinético de

segunda (figura 41), seguindo a relagdo da equacéao a baixo:

1

AT,

Figura 41 - Grafico de t/[C] da degradacdo da R6G versus tempo

representativo de uma cinética de segunda ordem.
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Foi obtido coeficiente de correlagdo no valor de aproximadamente 0,99,
valor satisfatério estatisticamente. Para calcular o valor da constante de
velocidade (k) foi realizada a regresséao linear da curva t/[C] versus tempo. O
valor obtido para a fotocatdlise do R6G utilizando o ZnO:DEG foi de

aproximadamente 182,06 mol ™. L. min™.
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Também foi calculado o valor do tempo de meia-vida, que € o tempo
necessario para que a concentragdo do corante caisse a metade do seu valor
inicial, o qual foi de 0,0235 min. Para este calculo foi utilizada a expresséo:

A 1

o

6 CONCLUSOES

e As caracterizagbes do nanocristal de ZnO comprovaram a eficiéncia
da sintese utilizada para formacdo do semicondutor, através dos
picos de DRX e das bandas na regido do infravermelho;

e (Os dados de Absorcdo UV-Vis e Microscopia de Transmissao
comprovaram que a sintese do material ZnO:DE realizada pelo
método de adsorcdo sob aquecimento € mais eficiente para a
incorporacao de nanocristais de ZnO na matriz de Diatomita;

e Os espectros de Absorcao na regidao do UV-Visivel mostraram que a
formag&o de nanocristais de ZnO ocorre em tamanhos maiores, iSso

¢ indicado por sua absorcao proxima a regiao de 400 nm;

e Através dos dados de Absorcdo na regido do infravermelho foi
possivel constatar que modificadores (APTES E MPTS) néao
exerceram influencia durante a sintese do material, ndo sendo

possivel a modificacao;

e As imagens de MET sugerem a presenca de Nanocristais de ZnO na
maiorias dos materiais, sendo o material formado a partir de
Diatomita/APTES/ ZnO pelo método de adsor¢cao sob aquecimento o
qgue apresenta uma quantidade mais significativa dos NCs;
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Os espectros de absorcdo UV-Vis da fotocatdlise do corante AM
mostram uma diminuicdo na intensidade da banda em 664nm
(referente a absorcédo do corante), assim como o leve deslocamento

da mesma ao longo do tempo;

A eficiéncia mostrou que o material de ZnO/DE obtido pelo método
sob aquecimento alcanga uma taxa de descolorizagdo maior quando
comparado ao método a temperatura ambiente;

O estudo cinétido mostrou que a degradacao do corante de AM pode
ser descrita pelo modelo cinético de pseudo-primeira ordem,
correspondendo ao modelo apresentado na literatura;

A absorcdo apresentou uma maxima de absorcdo em 410 nm,
ampliando sua capacidade de absorver luz;

A eficiéncia mostrou que o material de ZnO obtido com dietilenoglicol
alcancou cerca de 77% quando no tempo de 120 min e aproximando-
se de da degradagdo maxima no tempo de 240 min, onde houve a
eficiéncia de 97%;

Os dados de eficiéncia mostraram que o material de ZnO obtido com
dietilenoglicol foi mais eficiente para fotocatalise quando comparado
com o ZnO obtido com mercaptoetanol. Isso pode ser explicado pelo
espectro de UV-Vis que apresenta absor¢cao mais proxima ao visivel;

No estudo cinético, o modelo de pseudo-segunda ordem apresentou
coeficiente de correlagdo satisfatdrio estatisticamente, referente a
aproximadamente 0,99, sendo o modelo usado.
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7 TRABALHOS FUTUROS

e Realizar estudos de Microscopia eletrénica de transmissao e varredura
para a amostra de ZnO obtida com dietilenoglicol.

¢ Repetir fotdlise da Rodamina 6G;
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