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RESUMO

Os recursos naturais de aguas tém sido contaminados por efluentes provenientes tanto do
setor industrial quanto do setor doméstico. E ainda, grande parcela da agua tratada é
consumida em processos quimicos em varios setores industriais, dentre estes os téxteis, de
papel e de couro. Aproximadamente 70% dos corantes utilizados em larga escala nos varios
processos correspondem a azo-corantes, sendo os principais o alaranjado de metila e o
amaranto. Uma alternativa para a remocdo de poluentes organicos se da pela degradacao
fotocatalitica que tem se mostrado um método verde eficiente para eliminacdo de corantes
organicos em aguas residuais. Este trabalho de pesquisa objetivou a sintese e a caracterizacao
de filmes nanoestruturados de 6xido de zinco para obtencdo de um fotocatalisador ativado por
luz ultravioleta, capaz de degradar compostos organicos. Os filmes foram obtidos pelo
método sol-gel. A solucdo obtida foi depositada por spray a frio em substratos de vidro
borossilicato. As amostras foram tratadas termicamente em diferentes tempo e temperatura. A
eficiéncia dos filmes foi determinada pela degradacéo do corante alaranjado de metila sob luz
ultravioleta. As variaveis estudadas neste trabalho sdo tempo e temperatura de tratamento.
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INTRODUCAO

Nos ultimos anos, muitos paises em desenvolvimento tém enfrentado sérios problemas
para prover agua de boa qualidade para suas populacdes. Os recursos naturais de agua tém
sido contaminados por efluentes provenientes tanto da &rea industrial quanto doméstica .
Ademais, uma grande quantidade de agua tratada € consumida em processos quimicos nas
indUstrias de setores diversos como téxteis, de couro e de papel. Os azo-corantes respondem
por cerca de 70% dos corantes utilizados em larga escala em varios processos, sendo 0s
principais alaranjado de metila e amaranto % S&o compostos recalcitrantes e de dificil
degradacdo, muitas vezes toxicos e cancerigenos. A liberacdo desses poluentes no meio
ambiente pode levar a consequéncias sérias na satide de pessoas, animais e plantas *.

Uma alternativa para a eliminacdo de corantes em aguas residuais e que vem se
mostrando um método eficiente é a degradacéo fotocatalitica dos poluentes organicos *°. A
decomposi¢do de componentes organicos ocorre pela aplicacdo dos Processos Oxidativos
Avancados (POAS), que sdo processos fisico-quimicos que se baseiam na geracdo de radicais
livres como *OH, H,0,, O, ClO, e O3 °. Estes radicais possuem alto poder oxidante, e
promovem a mineralizacdo dos compostos organicos para formas nao téxicas como o CO; e



H,O pela excitacdo de um semicondutor por uma radiacdo. Este método apresenta como
vantagem a ndo geracao de novos rejeitos * °.

Semicondutores como TiO,, WO3; e ZnO tém sido estudados como fotocatalisadores
em POAs para descontaminagdo ambiental. Algumas caracteristicas do ZnO o tornam atrativo
na area de fotocatalise como estabilidade fisica e quimica, alta capacidade oxidativa, energia
de band gap na regido do UV ou do visivel do espectro eletromagnético da luz, baixo custo e
baixa toxicidade ’.

A fotocatélise ocorre pela interacdo eletrostatica entre o semicondutor que demonstra
carater catidnico e o corante que apresenta carater anionico durante o processo, sendo este 0
mecanismo primario das reacBes fotocataliticas °. Com aumento da temperatura de
fotocatalise ocorre melhoria na eficiéncia do fotocatalisador devido a aceleracdo na geragédo
de radicais livres promovendo reacdes entre os radicais e o poluente ®.

A morfologia do fotocatalisador exerce influencia na eficiéncia fotocatalitica, a
depender da morfologia que se obtém o ZnO sua eficiéncia fotocatalitica é melhorada *

Este trabalho de pesquisa objetivou a sintese e a caracterizacdo de filmes
nanoestruturados de 6xido de zinco para obtencdo de um fotocatalisador ativado por luz
ultravioleta capaz de degradar compostos organicos.

MATERIAIS E METODOS
Foram sintetizados filmes nanoestruturados de ZnO depositados por pulverizagdo do
sol-gel sobre substratos de vidro borossilicato com dimens@es de 25 mm x 75 mm x 1 mm. A

seguir estdo descritas as etapas de sintese dos filmes.

Preparacdo do Sol-Gel

O sol-gel foi sintetizado a uma propor¢do de 1:1 Molar de acetato de zinco e
monoetanolamina (MEA) adicionados a 15 ml de alcool etilico, sendo o acetato a fonte
fornecedora de zinco e 0 MEA o estabilizante delongando a gelificagdo da solucdo. O acetato
é inicialmente adicionado ao alcool e entdo adicionado o MEA. A solucdo ¢ mantida em
agitacdo constante e aquecida a 70° C durante 60 minutos.

Preparacdo dos Filmes

Os filmes foram depositados sobre substratos de vidro borossilicato previamente limpos
em solucdo aquosa de &cido sulfurico 5% (H2SO,4). O sol-gel foi aplicado utilizando-se um
aerografo com a passagem de argonio. Apds a repeticdo deste procedimento por 5 vezes a
amostra era submetida a temperatura de 120 °C durante 20 minutos para secagem. O
procedimento foi repetido por 3 vezes. A seguir, as amostras foram tratadas termicamente nas
temperaturas de 350 °C, 400 °C e 450 °C.

Caracterizacdo dos Filmes:

e Difragéo de raios X

As fases cristalinas presentes nos filmes foram determinadas pela analise de difracdo
de raios X. Foi utilizado equipamento Rigaku Multiflex sendo Cu Ko (A = 1,54148 A) como
fonte de radiagdo na configuragdo 0-26 e intervalo de 10° a 80° com passo de 0,05°. A
identificacdo das fases se deu com auxilio do banco de dados JCPDS 36-1451.



e Microscopia Eletrénica de Varredura com canhdo de emissdo de campo
(MEV-FEG)

A observacdo dos filmes nanoestruturados se deu pela técnica MEV-FEG a fim de se
observar a morfologia dos mesmos.

e Ensaios Fotocataliticos

A atividade fotocatalitica dos filmes de ZnO foi avaliada pela analise de degradacao
do corante alaranjado de metila em solugéo aquosa (pH = 7) sob radiacdo UVA durante 300
minutos. Os valores de concentracdo de poluente modelo foram definidos a partir de trabalhos
anteriores feitos pelo grupo de pesquisa *°. Os testes foram realizados em reator fotocatalitico
desenvolvido anteriormente pelo grupo, representado esquematicamente na figura 1.
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Figura 1: Representagdo esquematica do reator fotocatalitico. (Fonte: Adaptado da referéncia
10)
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Durante os ensaios a temperatura foi controlada na faixa de 20 °C a 25 °C por meio de
um banho ultratermostético, e com borbulhamento de ar sintético. O sistema foi mantido por
60 minutos no escuro a fim de atingir o equilibrio de absorcdo/dessorcdo do catalisador no
meio. A andalise da concentracdo de corante foi realizada utilizando-se um espectrofotémetro
UV-Visivel, em que a cada 30 minutos de ensaio uma aliquota de 3,5 ml é retirada do meio
poluente para analise. Ap6s a medicdo a aliquota é devolvida ao meio para que ndo haja
interferéncia com relacdo ao volume de poluente durante o ensaio.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Determinacdo da Temperatura de Tratamento Térmico

O parametro de maior influencia na sintese dos filmes é temperatura, que promove a
saida dos volateis provenientes do sol-gel na composicdo do filme nanoestruturado. Deste
modo, de acordo com a curva termogravimétrica do sol-gel, as temperaturas mais adequadas
ao tratamento térmico ocorrem a partir de 250 °C.

Apbs testes iniciais foi observado que os filmes tratados a 350 °C e 400 °C ndo
apresentaram atividade fotocatalitica. Entretanto, o filme tratado a 450 °C apresentou
eficiéncia fotocatalitica acima de 40%. Como mostra a figura 2, que contém o gréfico de C/Cy
do corante em funcdo do tempo de exposi¢cdo em luz UVA dos filmes tratados a 450 °C em
diferentes tempos de tratamento sendo estes de 30, 45 e 60 minutos. Em que Cy é a
concentracdo do corante no momento em que se inicia a irradiacdo de luz UV e C a
concentragdo no momento de cada aferi¢do de concentracéo.
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Figura 2: Grafico C/C, do corante alaranjado de metila em funcéo do tempo de exposi¢cdo em
luz UV. (Fonte: do proprio autor)

Observa-se que o filme com tempo de tratamento térmico de 45 minutos apresentou
melhor resultado de eficiéncia fotocatalitica, com 46% de degradacdo do corante em 300
minutos. Os filmes tratados nos tempos de 30 e 60 minutos apresentaram menor eficiéncia de
degradacédo, com 34% e 21%, respectivamente.

Difratometria de Raios X

A figura 3 mostra o difratograma de raios X do filme sintetizado a 450 °C com 45
minutos de tratamento térmico. Observa-se a presenca de regido amorfa no gréfico,
comportamento esperado devido ao substrato de vidro borossilicato.

E possivel identificar os picos correspondentes a estrutura cristalina do ZnO, a
wurtzita. Os picos correspondem a angulos 26 em torno de 33°, 36°, 38°, 47°, 56°, 66° e 68°

que correspondem aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103) e (112).
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Figura 3: difratograma de raios X do filme tratado termicamente a 450 °C por 45

minutos. (Fonte: Do préprio autor)
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De acordo com a ficha JCPDS 36-1451 os picos identificados indicam a presenca
predominante do Oxido de zinco ocorrendo na forma de wurtzita. A wurtzita tem seu
crescimento preferencial no plano (002), entretanto notamos no difratograma que a orientacédo
que predomina refere-se ao plano (101).

Microscopia Eletronica de Varredura MEV-FEG

A figura 4 mostra a morfologia do filme sintetizado a 450 °C tratado termicamente
durante 45 minutos.
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Figura 4: Imagem obtida por MEV-FEG do filme tratado termicamente a 450 °C por
45 minutos. (Fonte: Do prdprio autor)
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Observam-se particulas facetadas levemente arredondadas, bem como algumas
particulas de formato hexagonal.

CONCLUSOES

e Filmes de ZnO foram produzidos com sucesso por meio da técnica sol-gel,
aplicados por spray a frio, sobre substrato de vidro borossilicato;

e O filme apresentou estrutura condizente com a fase wurtzita do ZnO,
formada por particulas facetadas levemente arredondadas, bem como
algumas particulas de formato hexagonal;

e O tempo de tratamento térmico influenciou o comportamento fotocatalitico
do semicondutor, sendo que o melhor resultado de degradacdo do corante
alaranjado de metila foi para 45 minutos a 450 °C, onde 46% do corante foi
degradado ap6s 300 minutos de exposi¢éo a luz UVA.
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Synthesis and characterization of ZnO nanostructured films for application in
photocatalysis

ABSTRACT

Natural water resources have been contaminated by effluents from both the industrial and domestic
sectors. Furthermore, a large portion of treated water is consumed in chemical processes in various
industrial sectors, including textiles, paper and leather. Approximately 70% of the dyes used on a
large scale in the various processes correspond to azo dyes, the main ones being methyl orange and
amaranth. An alternative for the removal of organic pollutants is through photocatalytic degradation,
which has been shown to be an efficient green method for eliminating organic dyes in wastewater.
This research work aimed at the synthesis and characterization of nanostructured films of zinc oxide
to obtain a photocatalyst activated by ultraviolet light, capable of degrading organic compounds. The
films were obtained by the sol-gel method. The obtained solution was deposited by cold spray on
borosilicate glass substrates. The samples were heat treated at different time and temperature. The
efficiency of the films was determined by the degradation of the methyl orange dye under ultraviolet
light. The variables studied in this work are treatment time and temperature.

Keywords: ZnO, Nanostructured Films, Photocatalysis, Sol-Gel.



