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Resumo

Estudo dos mecanismos de formacao de estruturas de ZnO com diferente
morfologia e a sua influéncia na eficiéncia da atividade fotocatalitica sobre

moléculas orgéanicas

por MARLY MONTERO MUNOZ

A contaminacao dos sistemas aquosos por moléculas organicas é uma ameaca ambi-
ental grave e muito séria porque envolve toxicidade, tanto para animais como para seres
humanos. Para resolver esse problema, muitas vezes tem se utilizado processos quimicos
e fisicos que nao destroem os poluentes. Isto tem levado & procura por outras solucgoes,
focando o interesse nas Tecnologias Avancadas de Oxidagao (TAOs), especificamente na

fotocatalise heterogénea que faz uso de semicondutores, tais como TiOs, ZnO, SnOs.

O estudo apresentado nesta tese diz respeito a preparacao e caracterizacao de estru-
turas de ZnO sintetizadas pelo método de precipitacao controlada e usando diferentes
solventes de sintese e de lavagem que resultaram em morfologias tipo agulha, barra,
porca, donuts e esponja. A caracterizacao vibracional feita através de espectroscopia
Infravermelha (FTIR) mostrou a evolugdo dos principais grupos funcionais associados
ao processo de sintese de ZnO utilizando acetato de zinco como precursor. Os resultados
obtidos por espectroscopia Raman mostraram picos caracteristicos de ZnO relacionados
com a estrutura hexagonal tipo Wurtzita confirmando a boa qualidade cristalina obtida
em todas as amostras, em concordincia com os resultados determinados por difracao
de raios X (DRX). Baseados nos resultados obtidos por essas técnicas se propoe um
mecanismo de formagao de cada uma das morfologias, tendo em conta a teoria de cres-

cimento e nucleacao.



As propriedades oticas foram estudas por espectroscopia de fotoluminescéncia (PL)
e UV-Vis. Um pico luminescente bastante intenso atribuido ao éxciton livre foi iden-
tificado somente na morfologia tipo agulha. Picos associados a éxcitons ligados foram
encontrados em todas as amostras com diferente morfologia. Em todas as morfologias,
com excecdo & do tipo esponja, foram identificados picos luminescentes atribuidos a
defeitos estruturais em variada proporcao.
A atividade fotocatalitica das amostras sintetizadas com diferente morfologia foi testada
avaliando a degradacao fotocatalitica de uma solucao aquosa de azul de metileno sob
irradiagao de luz UV. Determinou-se que o ZnO com morfologia tipo agulha apresenta
o melhor desempenho fotocatalitico seguido das morfologias tipo barra, porca, donuts e
esponja, respectivamente. Uma descricao detalhada da relacao entre os tipos de morfo-
logia de ZnO e a eficiéncia na atividade fotocatalitica e o papel dos defeitos estruturais

na melhora da atividade também é discutida nesta tese.



Abstract

Estudo dos mecanismos de formacao de estruturas de ZnO com diferente
morfologia e a sua influéncia na eficiéncia da atividade fotocatalitica sobre

moléculas organicas

por MARLY MONTERO MUNOZ

The contamination of aqueous systems using organic molecules is a serious environ-
mental threat because it involves toxicity to both animals and humans. Chemical and
physical processes that do not destroy pollutants have often been used to solve this
problem. This led to look for other solutions, focusing on the interest in Advanced Oxi-
dation Technologies (TAOs), specifically the heterogeneous photocatalysis that makes
use of semiconductors, such as ZnO, TiOg, SnOy .

The study presented in this thesis concerns the preparation and characterization of ZnO
structures synthesized by the controlled precipitation method and using different synthe-
sis and washing solvents that resulted in needle-, rod-, nut-like, donut- and sponge-like
morphologies. The vibrational characterization carried out using FTIR spectroscopy
showed the evolution of the main functional groups associated with the ZnO synthesis
process using zinc acetate as a precursor. The results obtained by Raman spectroscopy
showed characteristic ZnO peaks assigned to the hexagonal Wurtzite-type structure
confirming the good crystalline quality obtained in all samples in agreement with the
results determined from X-ray diffraction measurements (DRX). Based on the results
obtained by the different techniques, a mechanism of formation is proposed for each one

of the morphologies, taking into account the growth and nucleation theory.



The optical properties were studied by photoluminescence (PL) and UV-Vis spec-
troscopy. A very intense luminescent peak attributed to free exciton was identified
only in needle-like morphology. Peaks associated with bound exciton were found in
all samples with different morphology. In all morphologies, with the exception of the
sponge-like, luminescent peaks attributed to structural defects in varied proportions
were identified.

The photocatalytic activity of the synthesized samples with different morphology was
tested by evaluating the photocatalytic degradation of an aqueous solution of methylene
blue under irradiation with UV light. It was determined that the ZnO with needle-like
morphology shows the best photocatalytic performance followed by rod-, nut-, donut-
and sponge-like morphologies, respectively. A detailed description of the relationship
between the types of ZnO morphology and the efficiency in the photocatalytic activity
and the role of structural defects for the improvement of the activity is also discussed

in this thesis.
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Capitulo 1

Introducao Geral

1.1 Introducao e Motivacao

O grande aumento da poluicdo ambiental devido ao crescimento industrial e populacio-
nal, a queima de combustiveis f6sseis, o uso de pesticidas e inseticidas no setor agricola,
os vazamentos de produtos quimicos e os gases toxicos é uma ameaga alarmante para
os ecossistemas presentes na biosfera [1.1].

Uma vasta variedade de poluentes organicos de diversas fontes sao introduzidos em sis-
temas hidrograficos, tais como os efluentes industriais, residuos agricolas e vazamentos
quimicos. Sua toxicidade, estabilidade a decomposicao natural e persisténcia no meio
ambiente tem sido a causa de grande preocupacao para a sociedade e as autoridades
encarregadas da regulamentagido ambiental no mundo todo [1.3], [1.4]. Na pratica, a
aplicacao dos métodos de tratamento deve ter em consideragao fundamentalmente a
natureza e as propriedades fisico-quimicas das aguas ou efluentes tratados [1.5], [1.6].
A maioria dos contaminantes quimicos presentes em &aguas subterrineas e superfici-
ais esta relacionada as fontes industriais e agricolas. Da extensa variedade deles pode
destacar-se: os agrotdxicos, os compostos organicos voldteis e os metais. Como con-
sequéncia, a dgua poluida pode resultar em varios riscos para a saude. O uso da dgua
faz parte da grande maioria das atividades humanas e, por isso, ela é essencial para
a manutencao da vida no planeta [1.2]. A detecgdo precoce e o monitoramento desses
produtos quimicos téxicos e perigosos sdo, portanto, necessarios para fins da seguranca
ambiental [1.7].

A utilizagdo de agrotoxicos é a segunda maior causa de contaminagdo dos rios no Bra-

sil, perdendo apenas para o esgoto doméstico, segundo dados do Instituto Brasileiro de

1
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Geografia e Estatistica (IBGE) [1.8]. Considerando que a agricultura é o setor que mais
consome agua doce no Brasil, cerca de 70 % , segundo o Fundo das Nagoes Unidas para
Agricultura e Alimentacao (FAQO), pode-se dizer que além de sérios problemas para a
saude, os agrotoxicos também se transformaram em um grave problema ambiental no
pais [1.8].

Nas ultimas décadas, métodos convencionais de tratamento biolégico e fisico (adsorcao,
ultrafiltragao, coagulacao, etc.) foram as principais técnicas para remover poluentes da
agua e da atmosfera. Entre os muitos processos propostos e/ou que estdo se desen-
volvendo para a degradagdo de contaminantes orginicos, os que tém destaque por sua
eficiéncia sao: adsorcdo com carbono ativado ou outros adsorventes, tratamentos quimi-
cos convencionais (oxidacao térmica, cloragao, ozoniza¢do, permanganato de potéssio,
etc.) entre outros. Uma técnica que tem recebido muita atencao é a biodegradacao.
No entanto, muitos produtos quimicos orgénicos, especialmente os que sdo téxicos ou
refratarios, ndo sdo modificdveis & degradagdo microbiana e este processo resulta inade-
quado para alcancar o grau de pureza requerido para o uso ulterior do efluente tratado.
Observou-se frequentemente que os poluentes nao susceptiveis a tratamentos biol6gicos
também podem ser caracterizados por alta estabilidade quimica e / ou por forte difi-
culdade de ser completamente mineralizada. Nestes casos, é necessario adotar sistemas
reativos muito mais efetivos que os adotados nos processos de purificacdo convencio-
nais [1.9]

Uma série de novos métodos para a purificacao da adgua e de aguas residuais, chama-
dos de processos oxidativos avangados (POAs) ou tecnologias avancadas de oxidacdo
(TAOs) tem captado cada vez mais a atencao e relevancia [1.10]. Eles baseiam-se
principalmente em processos fisicoquimicos capazes de produzir mudancas profundas
na estrutura quimica dos contaminantes, gerando espécies oxidativas de curta duracao
(radicais hidroxila OH® ou superoxigénio O3, frequentemente) gerados por fotolise,
incluida a luz solar; embora se afirme que existem outras espécies envolvidas, a espécie
ativa responsével pela destruicdo de contaminantes na maioria dos casos parece ser o
radical hidroxila (OH®) que é instavel e bastante reativo. Devido & instabilidade do ra-
dical OH®, este deve ser gerado continuamente "in situ"através de reacoes quimicas ou
fotoquimicas. O radical hidroxila (OH®) é um poderoso oxidante quimico nao seletivo,
que atua muito rapidamente com a maioria dos compostos organicos [1.11]. Uma vez
gerados, os radicais hidroxila atacam agressivamente praticamente todos os compostos
organicos. Dependendo da natureza das espécies organicas, sdo possiveis dois tipos de
ataque inicial: o radical hidroxila pode abstrair um atomo de hidrogénio para formar

4gua, como com alcanos ou alcoois, ou pode-se acrescentar ao contaminante, como no



Capitulo 1. Introducio Geral 3

caso de olefinas ou compostos arométicos.

Qual é a explicacao da eficiéncia dessas técnicas? Os processos envolvidos tém uma
maior viabilidade termodindmica e uma taxa de oxidagdao aumentada grandemente pela
participagao de radicais, principalmente o radical hidroxila, OH®. Esta espécie possui
propriedades adequadas para atacar virtualmente todos os compostos organicos e reage
10%-10'2 vezes mais rapido que os oxidantes alternativos, como O? [1.12].

As principais vantagens destes métodos sdo as altas taxas de oxidacao de poluentes,
flexibilidade quanto as variacGes de qualidade da 4dgua, e pequenas dimensoes do equi-
pamento, como por exemplo, os fotoreatores com luz ultravioleta [1.13]. As principais

vantagens das tecnologias avancadas de oxidacao sao:

e Nao s6 muda o composto contaminante (como ocorre com o tratamento com

carbono ativado), mas o transforma quimicamente.

e Geralmente se consegue a degradacao completa (destrui¢ao) do contaminante,
sao caracterizados por transformar a grande maioria dos contaminantes organicos
em espécies in6cuas como diéxido de carbono, adgua e anions inorganicos. Em
contraste as tecnologias convencionais, que nao usam espécies muito fortemente

oxidantes, ndo alcangam a oxidar completamente a matéria orgénica.

e S3o muito uteis para contaminantes refratarios ou recalcitrantes que resistem a

outros métodos de tratamento, principalmente o biolégico.

e S3o ideais para diminuir a concentragao de compostos formados por pré-tratamentos

alternativos, como a desinfeccao.
e Geralmente, melhoram as propriedades organolépticas da adgua tratada.

e Em muitos casos, consumem muito menos energia que outros métodos (por exem-

plo, a incineracdo).

e Elimina efeitos de desinfetantes sobre a satde e oxidantes residuais como o cloro.

Dentro das TAOs a técnica que tem suscitado mais interesse é a fotocatalise heterogénea
ou fotodegradacao [1.14]. A fotocatalise heterogénea tem sido considerado um método
promissor para fornecer solucbes para muitos dos desafios energéticos e ambientais en-
frentados pelo mundo moderno, pois fornece um modo mais simples de usar a luz para
induzir transformagoes quimicas [1.14]. A fotocatélise é uma tecnologia promissora no

campo da tecnologia verde.
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A defini¢ao de fotocatalise da ITUPAC é "Uma reagdo catalitica envolvendo absor¢do de
luz por um substrato”. A fotocatalise heterogénea é um processo baseado na absor¢ao
direta ou indireta de energia radiante (visivel ou UV) por um sélido (o fotocatalisador
heterogéneo, que normalmente ¢ um semicondutor de gap largo). Sob uma irradiacdo
UV préxima, um material semicondutor adequado pode ser excitado por fé6tons pos-
suindo energias de magnitude suficiente para produzir elétrons na banda de condugao
(e7) e buracos na banda de valéncia (h*) [1.15]. Esses portadores de carga sao capazes
de induzir reacoes de reducdo ou oxidacao, respectivamente. Na superficie da particula
semicondutora, estes podem reagir com espécies absorvidas [1.16]. Na regido interfa-
cial entre o so6lido excitado e a solucdo tém lugar as reagoes de destruicdo e remocao
dos contaminantes, sem que o catalisador sofra mudangas quimicas. Os buracos (h™)
possuem um potencial de oxidacdo extremamente positivo e devem assim poder oxidar
quase todos os produtos quimicos. A excitacdo do semicondutor pode se dar de duas
formas [1.17]:

e Por excitacdo direta do semicondutor: neste caso o semicondutor absorve os fé6tons

usados no processo.

e Por excitagdo inicial de moléculas adsorvidas na superficie do catalisador as mo-

léculas absorvidas sdo capazes de injetar cargas (elétrons) no semicondutor.

Existem diversos materiais com propriedades adequadas para atuar como catalisado-
res e realizar as reacdes fotosensibilizadas como, por exemplo, TiOs, ZnO, WQOgs, ZnS,
etc. [1.18]. Sem duavida, um dos campos de conhecimento mais importantes hoje em
dia é o da fotocatélise (Degradacao fotocatalitica por nanoparticulas semicondutoras),
como tecnologia potencial eficaz para favorecer a decomposi¢do e/o mineralizagdo de
compostos organicos (agrotoxicos) presentes na dgua ou no ar, em compostos amigaveis
com o meio ambiente. As vantagens do processo de fotocatélise em relagdo a outros
métodos convencionais podem ser resumidas da seguinte forma: (i) os processos podem
ser realizados sob condicoes ambientais (temperatura e pressao); (ii) o processo usa oxi-
génio atmosférico como oxidante e nao requer algum outro oxidante quimico caro; (iii)
o oxidante é forte e menos seletivo, o que leva & mineralizacdo completa de quase todos
os poluentes organicos nas adguas residuais; (iv) este processo é conhecido como tecnolo-
gia verde porque produtos de degradacdo (dioxido de carbono, dgua e 4cidos minerais)
apresentam toxicidade moderada; (v) nenhum residuo do material original permanece e,

portanto, nenhum lodo que requer a eliminagao nos aterros sanitarios é produzida nesse
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processo; (vi), além disso, este processo pode ser realizado em concentragoes extrema-
mente baixas porque os poluentes sdo fortemente adsorvidos na superficie do catalisador,
permitindo a condi¢do de uma parte por bilhdo; (vii) os fotocatalisadores sao baratos,
ndo perigosos, estaveis em muitos dos casos, biologicamente e quimicamente inertes,
insoluiveis na maioria das condicoes e reutilizaveis [1.19], [1.20].

Em resumo, todos esses beneficios e vantagens, a fotocatélise heterogénea fornece uma
alternativa barata e eficaz para a producao de dgua limpa e remediagdo ambiental.
Podem-se considerar inicialmente trés cenérios de trabalho que favorecem o desenvolvi-

mento da fotocatalise:

1. Sintetizar materiais que apresentam o fenémeno de fotodegradacao. Por exemplo,
sintetizar materiais que permitam a modificacdo do semicondutor: para estender
sua resposta a radiacoes de maior comprimento de onda ou para incrementar a
eficiéncia na separacdo elétron - buraco e minimizar seu tempo de recombinacao.

Além do uso de um sistema de semicondutores acoplados.

2. Aperfeicoar o processo de fotodegradacao utilizando, por exemplo, sensibilizado-
res, e ampliar o conhecimento sobre este fenomeno (cinética de reagao, natureza

dos produtos intermediérios de reagao, degradacdo de herbicidas e fungicidas.).

3. Desenhar e aperfeicoar os fotoreatores utilizados no processo.

Na atualidade, o semicondutor mais utilizado em processos de fotodegradacao é o éxido
de titanio (TiO2) devido ao fato de seu uso ter apresentado bons resultados. No en-
tanto, ele apresenta o problema da "separacdo de carga', isto &, o par elétron-buraco
recombina-se rapidamente reduzindo a eficiéncia do processo [1.21]. Em comparacao
com 0 TiOq, 0 ZnO é mais facil de ser formado numa variedade de nanoestruturas, que
podem proporcionar maior area superficial para absorcao e, assim, aumentar a eficiéncia
da fotocatélise. Também, o "gap"de energia de TiOy de 3.02 eV, estd na regiao de UV
( 300 nm) o que s6 permite a absor¢ao do 5% de energia do espectro solar, o que limitou
muito suas aplicagoes praticas dificultado seu uso a nivel industrial [1.22]. Considerando
estas dificuldades, tem-se proposto o estudo de outros semicondutores que podem apre-
sentar o efeito fotodegradante. Estudos anteriores provaram que o 6xido de zinco (ZnO)
sob irradiacao UV pode degradar a maior parte dos poluentes organicos persistentes,
tais como: detergentes, corantes, pesticidas e compostos orgénicos volateis. Além disso,
ele apresenta melhor desempenho na degradacao das moléculas organicas em ambos os

meios: acidos e bésicos [1.23], baixo custo, gap largo (3.37 eV) e natureza nao toxica.
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Devido ao fato de que as reagoes fotocataliticas ocorrem na interface entre a superficie
do catalisador e os poluentes orgénicos, é altamente vidvel que a atividade fotocatali-
tica de ZnO dependa fortemente da direcao de crescimento dos planos do cristal de suas
caracteristicas morfologicas [1.25].E por isso que a morfologia, os defeitos da rede crista-
lina e a area superficial desempenham um papel importante na atividade fotocatalitica
de 6xidos semicondutores. Em geral, as caracteristicas nanoestruturais e morfolégicas
de ZnO irao afetar significativamente as suas propriedades fotocataliticas.

E bem conhecido que as propriedades dos nanomateriais dependem do seu tamanho,
morfologia, e dimensionalidade. Particulas de poucos nanémetros de tamanho apresen-
tam propriedades fisicas e quimicas diferentes quando comparadas a materiais "bulk"
[1.24]

Com a diminuicao do tamanho das nanoparticulas de ZnO é possivel obter uma maior
area superficial. Quando o tamanho de uma particula é da ordem dos nandémetros as
propriedades mudam. A mudanca mais 6bvia é que a quantidade de atomos da superficie
aumenta drasticamente em comparagdo com o nimero de atomos da regido do carogo, o
que significa que as propriedades globais da particula serdo mais e mais parecidas com
as propriedades da superficie. Embora varias técnicas tenham sido desenvolvidas para
obter pés-ceramicos com uma forma e tamanho especificos, as pesquisas que levaram
4 sua formulacdo foram concentradas principalmente na descricdo da preparacao, sem
que os mecanismos de formacdo que levem em consideracdo o processo de nucleacao e
do crescimento sejam abordados.

Vérios esforgos tem sido feitos para melhorar a atividade fotocatalitica do ZnO atra-
vés do controle: do tamanho, da concentracao de defeitos, e da area superficial [1.26].
Recentemente, foi reportada & relagdo entre as superficies expostas dos cristais de ZnO
e sua eficiéncia fotocatalitica [1.22]. Demonstrou - se que uma maior propor¢ao de
superficies polares expostas conduz a uma maior atividade fotocatalitica. Os autores
concluiram que os ifons OH™ preferem ser adsorvidos na superficie (0001)-Zn devido a
sua carga positiva que pode reagir com os buracos (h") para gerar espécies reativas,
radicais OH®, aumentando, consequentemente, a atividade fotocatalitica. A quantidade
de e~ / A" na superficie do fotocatalisador ¢ um fator chave na determinagao da veloci-
dade da reacao fotocatalitica. Todas estas vantagens conferem ao éxido de zinco como
o candidato mais idéneo para a fotodegradacao de 4dguas poluidas.

A técnica PL tem sido util no campo da fotocatélise em relacdo aos semicondutores
para a compreensao dos processos superficiais [1.27]. Devido & sua alta sensibilidade e
carater nao destrutivo, a técnica de fotoluminescéncia (PL) tem sido amplamente uti-

lizada para investigar a estrutura e as propriedades dos sitios ativos na superficie de
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oxidos metalicos e zedlitas. A espectroscopia PL € uma ferramenta muito eficaz para
obter informacao da estrutura eletronica, as propriedades 6pticas e fotoquimicas dos
materiais semicondutores. Através desta técnica, informagoes das vacincias e defeitos
superficiais relacionados com o oxigénio, assim como quantificar a eficiéncia no armadi-
lhamento, migracao e transferéncia de carga podem ser obtidas [1.28], [1.29]. Portanto,
é de grande importancia para o estudo dos mecanismos envolvidos na fotocatalise.
Neste trabalho se propoe sintetizar e caracterizar nanoestructuras de ZnO com dife-
rentes morfologias visando aplicagoes em fotodegradacao da molécula padrao de azul
de metileno. As nanoestruturas foram sintetizadas usando o método de precipitacio
controlada,utilizando como precursor o acetato de zinco em diferentes solventes. A sua
atividade e eficiéncia fotocatalitica sobre moléculas de azul de metileno foi avaliada.
Este trabalho esta distribuido da seguinte forma. No Capitulo 1 apresenta-se uma
breve introducao sobre a importéncia da agua e fotocatdlise e prepara o cendrio para
o trabalho, colocando os objetivos deste trabalho claramente. O capitulo 2 fornece os
antecedentes gerais e mostra uma revisao detalhada da literatura relacionada aos tépi-
cos deste trabalho. O Capitulo 3 diz respeito aos materiais, métodos e procedimentos
experimentais que foram utilizados neste estudo. Foi realizado um estudo sistematico
sobre o efeito de par@metros de reacao, solventes de sintese, solvente de lavagem, tempo
de envelhecimento e temperatura de sintese sobre o crescimento de particulas de ZnO,
um mecanismo de formacao das diferentes morfologias foi proposto, este estudo é abor-
dado no capitulo 4. Ao controlar os parametros do processo, foram sintetizadas varias
morfologias desejadas, tais como particulas de agulhas, barras, porcas, "donuts "e es-
ponjas. Neste capitulo, se estabeleceu uma melhor visao sobre o possivel mecanismo de
crescimento dessas morfologias.

No capitulo 5, sao apresentados os resultados experimentais de espectroscopia PL e uma
discussao das possiveis origens das emissoes observadas para as diferentes morfologias.
As relacGes inerentes entre a intensidade PL e a atividade fotocatalitica sdo reveladas
com base & identificacdo das emissdes PL, demonstrando que os espectros PL podem
proporcionar informagoes importantes relacionadas com os defeitos superficiais e vacan-
cias de oxigénio, sobre separacao de portadores de carga fotoinduzida e processos de
recombinacao nas microestruturas. Além disso, as aplicagoes dos espectros de PL na
fotocatélise sao discutidas em detalhes. Assim, o espectro PL pode fornecer uma base
solida que ajude a projetar e sintetizar novos fotocatalisadores semicondutores com alta
atividade. Além disso, a atividade fotocatalitica das particulas de ZnO foi avaliada
iluminando a solucao de particulas de ZnO e azul de metileno com radiagdo ultravioleta

(UV). A eficiéncia das particulas de ZnO com diferentes morfologias na degradagao do
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azul de metileno é discutida no capitulo 6.

1.2 Objetivos de pesquisa

O objetivo da presente pesquisa é sintetizar e caracterizar nanoestruturas de ZnQO e
investigar o mecanismo de degradagao e sua atividade fotocatalitica relacionada com as
suas propriedades morfolégicas, 6ticas e estruturais.

Os objetivos especificos deste estudo sdo:

x Sintetizar nanoestruturas de ZnQO pelo método de precipitacdo controlada consi-
derando como varidveis, o tipo de solvente de sintese, solvente de lavagem, con-
centracao molar da solucao inicial, valores de pH e temperatura de tratamento

térmico com a finalidade de obter nanoestruturas ZnO com diferentes morfologias.

x Caracterizar as propriedades vibracionais, estruturais e morfolégicas de nanopar-
ticulas de ZnO utilizando difracdo de raios X (DRX) para determinar sua fase
cristalina, espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR) e
espectroscopia Raman para conhecer os grupos funcionais presentes nas amos-
tras, microscopia eletronica de transmissdo (MET) e de varredura (MEB) para

determinar o tamanho e morfologia da particula.

x% Determinar a superficie especifica (area BET), volume e distribui¢ao do tamanho

de poros das amostras sintetizadas.

% Determinar as propriedades oticas do ZnO utilizando espectroscopia UV-vis e
fotoluminescéncia para determinar o gap de energia do ZnO e as possiveis fontes

de emissao relacionadas com os defeitos cristalinos.

% Testar a atividade fotodegradante das nanoestruturas de ZnO sintetizadas sobre
concentracoes determinadas de moléculas padrao de azul de metileno utilizando

um foto - reator montado para irradiar com luz ultravioleta.

% Analisar a evolucdo da reacao fotodegradante dos pds-ceramicos sintetizados sobre
solucdes das moléculas padrao de azul de metileno, mediante espectroscopia UV
visfvel para determinar a mudanca de concentracdo das mesmas num periodo de

tempo.
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Capitulo 2

Marco tebérico

Resolver os problemas de dgua de hoje e do futuro exige novas abordagens inovadoras
que incorporem novas tecnologias emergentes. A fotocatalise heterogénea é um método
alternativo e muito promissor para eliminar os poluentes organicos da 4gua, devido ao
fato que durante o processo se produzem convencionalmente espécies com alto poder
oxidativo ((OH®) e O57) ao fazer incidir a radiagdo sobre o catalisador, de natureza
semicondutora, que estd em contato direto com a solugdo (interface semicondutor -
solugao) e conseqiientemente com os poluentes [2.1]. E por isso que nos altimos anos,
os semicondutores que apresentam o fendmeno de fotocatalise tém se tornado muito
atrativos por sua grande potencialidade para contribuir na remedicao e solucao destes

problemas ambientais [2.2].

2.1 Fotocatalise Heterogénea

Os semicondutores constituem uma ampla classe de materiais cuja condutividade ele-
trica aumenta com a temperatura e é significativamente menor que a dos metais; as
propriedades gerais desses materiais e suas numerosas aplicacoes sdo descritas em va-
rios livros didaticos [2.3] [2.4]. Neste capitulo, trataremos apenas dos aspectos relevantes
para fotocatalise, como a geracao de pares de elétrons-buracos pela absorcao de fétons
e a distribuicdo de estados eletrénicos na superficie.

Para que a reacao de fotocatalise heterogénea ocorra sao necessarias trés coisas: um
foton com a frequéncia adequada, a presenca de uma superficie catalitica (usualmente
de um material semicondutor) e de um agente fortemente oxidante (em muitos casos

oxigénio). Embora os fétons absorvidos nao sejam considerados espécies reativas no
12
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processo, eles devem estar presentes junto as espécies reativas para que ocorra a fo-
toreacao [2.5]. A for¢a motriz do processo de transferéncia eletrénica na interface é a
diferenca de energia entre os niveis dos semicondutores e o potencial redox das espécies
adsorvidas.

As propriedades fotocataliticas de um semicondutor dependem: (i) da posi¢ao dos niveis
energéticos; (i) a mobilidade e o tempo de vida média dos elétrons e buracos fotogera-
dos, (iii) o coeficiente de absorcao de luz, e (iv) a natureza da interface. A fotoatividade
depende do método de preparacao do catalisador, onde as propriedades fisico-quimicas
do semicondutor sdo alteradas. Uma suspensdo de pd semicondutor ¢ uma mistura de
muitas fotocélulas pequenas [2.6].

A adsorcdo de moléculas pelo semicondutor em solugdo aquosa pode ser descrito por
dois mecanismos (Figura 2.1): (i) o mecanismo Langmuir - Hinshelwood e (ii) o me-

canismo Eley - Rideal [2.7], [2.8]. O mecanismo de Langmuir - Hinshelwood é usado

Mecanismo de Langmuir - Hishelwood
Bads Produ10§
A
- R -,

o \

Mecanismo de Eley - Rideal

AQ.\a 1;)5
=

F1cURA 2.1: Mecanismo de Langmuir Hinshelwood - duas moléculas A e B, adsorvem-

se na superficie, se difundem e interagem entre si até formar um produto que depois

¢é dessorvido da superficie; Mecanismo Eley - Rideal - uma molécula A adsorve-se na

superficie e outra molécula B interage com essa primeira molécula adsorvida A,4s até
que um produto seja formado e dessorvido da superficie [2.7].

para explicar a interacdo de portadores de carga superficial e éxcitons com moléculas
adsorvidas que podem promover processos quimicos na superficie, enquanto que o me-
canismo de Eley - Rideal é usado para explicar a interacdo de moléculas com centros

ativos que podem iniciar processos quimicos superficiais [2.9].
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2.1.1 Mecanismo de fotocatalise em semicondutores

Em um processo fotocatalitico ideal, os poluentes organicos sdo mineralizados em dio-
xido de carbono (COa3), dgua (H20) e 4cidos minerais na presenca do fotocatalisa-
dor (ZnO) e espécies oxidantes reativas, como oxigénio ou ar [2.10]. De acordo com
Herrmann et al. [2.11], [2.12], na fotocatalise heterogénea, o processo geral pode ser
decomposto em cinco etapas independentes, como mostrado na Figura 2.2:

1. Os poluentes organicos se difundem da fase liquida para a superficie do ZnO.

2. Absorcdo dos poluentes orgénicos na superficie do ZnQ.

3. Reagbes de oxidagao e reducgdo na fase absorvida.

4. Dessorcao dos produtos.

5. Remocao dos produtos da regido da interface.

1. Difusdo
—_—

& 3. Reagdes de
@ 2. Absorgao oxidagéo e redugéo 5. Remogéo
® PP ® -
® ¢ % N R .
8 @ o] @ ® ®
® .. ? 4. Dessorgéo
LIPS

._ -

o ©°O

Ficura 2.2: Etapas de oxidagao no processo de fotocatélise heterogénea. [2.7].

A etapa 3 contém todos os processos fotoelétricos e pode ser decomposto da seguinte
maneira:
Etapa 3: Reagdo na fase absorvida.
3.1. Absorcao dos fotons pelo sélido e nao pelos reagentes. Nao ha fotoquimica na fase
absorvida.
3.2. Criacao de pares elétron-buraco que se dissociam em foto-elétrons e foto-buracos
(vacancias de elétrons na banda de valéncia).
3.3. Reacoes de transferéncia de elétrons, como a ionossorcao (caso de Oz, NO), neu-

tralizagao de carga, formacao de radicais, reacoes de superficie.
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A reacdo de fotocatélise inicia-se quando um foton, com uma energia (hd) igual ou
maior ao "gap"de energia do semicondutor (Eg), alcanca a superficie do material, elé-
trons (e~ ) da banda de valéncia (VB) sdao promovidos para a banda de condugao vazia
(CB), ocasionando a excitacdo de um elétron (e”) para a banda de conducao e de
deixando um buraco h™ na banda de valéncia, onde estava inicialmente o elétron no
semicondutor [2.13], [2.14]. A Figura 2.3 ilustra a reac@o redox que ocorre durante a
fotocatélise. Este processo fotoinduzido produz o par elétron - buraco (e~ /h™) como
mostrado em (Eq. (2.1)). Os pares elétron-buraco podem migrar para a superficie de
ZnO e participar de reagdes de redox como mostrado nas Eqgs. (2.2) a (2.4). Os h'
reagem com fons de agua e hidréxido para produzir radicais hidroxila, enquanto que
0s e~ reagem com o oxigénio e produz anfons radicais superéxido e, em seguida, pe-
roxido de hidrogénio (Eq. (2.5)). O peroxido de hidrogénio reagira com os radicais
superoxido para formar radicais hidroxila ou radicais hidroperoxil (HOO®) quando re-

age com fons de hidrogénio (H) em agua (Eqgs. (2.7) - (2.9)). Em seguida, ambos

| 3
=3
Poluentes
" orgénicos CO2 +H0
'y

F1GURA 2.3: Esquema do mecanismo de fotocatélise.

os radicais hidroxilo resultantes, OH® e HOO®, que sdo poderosos agentes oxidantes,
podem atacar os poluentes adsorvidos na superficie do ZnO para produzir rapidamente
compostos intermediarios. Os compostos intermediarios serao eventualmente converti-
dos em "compostos verdes"como COq, HoO e acidos minerais como mostrado em (Eq.

(2.11)). Assim, o mecanismo de fotodegradagao de compostos organicos na presenga de
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radiagdo ultravioleta via reagio redox pode ser resumido da seguinte forma [2.10], [2.15]:

ZnO + hd — ZnOleg s + hi 5] (2.1)
ZnO(h 5) + HO — ZnO + H" + OH*® (2.2)
ZnO(hi;5) + OH~ — ZnO + OH* (2.3)
ZnO(eqg) + 02 — ZnO + O3~ (2.4)

Oy +H" — HOS (2.5)

HOS5 + HO5 — H203 + O4 (2.6)
ZnO(eqp) + H2Oy — OH®* + OH™ (2.7)
Hy02 + 03" — OH®* + OH™ + 04 (2.8)
Hy09 + b — 2HOO® (2.9)
Poluentes organicos + OH® — Intermediarios (2.10)
Intermediarios — COg + H20 (2.11)

A fotocatélise, portanto, compartilha com as outras TAOs a caracteristica de envol-
vimento de radicais hidroxila no mecanismo de reacdo. Normalmente, em aplicacoes
ambientais, os processos fotocataliticos sdo realizados em ambientes aerébicos, pelo que
o oxigénio absorvido é o principal aceitador de elétrons, como mostrado na Eq. (2.4).
Se as dguas contém fons de metais nobres ou pesados, os elétrons da banda de conduc¢ao
podem reduzi-los para um menor estado de oxidagdo e até mesmo precipita-los como

metais no semicondutor [2.16].
MZ* 4 ZnO(egp) — MZ—+ (2.12)

Infelizmente o processo de recombinacdo elétron -buraco, que exige a "estabilidade do
sistema", pode ser considerado como um dos fatores que mais limitam a eficiéncia do
processo fotocatalitico. Portanto, todos os esforgos para prevenir ou "retardar"a re-
combinacao elétron-buraco sdo de grande importancia para melhorar a eficiéncia do
processo de fotocatélise heterogénea.

Como possivel explicagdo para as reagoes de fotocatélise, os pesquisadores tém levan-
tado duas hipoteses: 1) uma oxidacao indireta via radicais hidroxila ligados a superfi-

cie [2.14] [2.16] [2.17] e 2) uma oxidacao direta via o buraco na banda de valéncia (etapa
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3). Embora as duas possibilidades sejam comumente usadas, uma grande quantidade
de argumentagao suporta a primeira proposta [2.18] [2.19]. Um dos aspetos mais impor-
tantes é a selecao do material semicondutor a utilizar como fotocatalisador ambiental,
destacando-se entre eles o TiO2 e 0 ZnO que podem ser considerados, a partir de varios

" por exemplo, eles sdo relativamente

pontos de vista, como fotocatalisadores "ideais
baratos e podem proporcionar buracos foto-gerados que apresentam alto poder oxidante
devido a seu gap de energia largo. Comparado ao TiOg, 0 ZnO é mais facil de formar
numa variedade de nanoestruturas adequadas para proporcionar uma maior area super-
ficial para absorcao e, assim, aumentar a eficiéncia da fotocatalise [2.20] [2.21]. O uso
de nanoestruturas de ZnO suportadas em substratos pode aumentar a reutilizacao dos
catalisadores. Problemas como a contaminagao secundéria e a reciclagem de materi-

ais cataliticos relacionados a nano - pés como catalisador podem ser significativamente
reduzidos [2.22].

2.1.2 Interface Semicondutor - Solugao

O contato entre um semicondutor e uma solugdo induz um rearranjo de cargas até o
sistema ser eletricamente equilibrado. Um gradiente de potencial é assim gerado tanto
no lado da solucdo como no lado sélido. O modelo aceito para representar a interface
semicondutor/solugdo ¢ o modelo de trés camadas esquematizado na Figura 2.4. Uma
camada chamada de Helmholtz é formada na interface semicondutor /liquido, seja por
adsorgao de fons ou moléculas, por dipolos orientados ou pela formagao de ligacoes su-
perficiais entre o sdlido e as espécies em solugdo. As cargas opostas no semicondutor
(elétrons, buracos, doadores ionizados ou estados aceptores) nao estao localizadas ape-
nas no plano da interface, mas sdo distribuidas ao longo de uma distancia finita para
dentro da interface. Estes diferentes comportamentos sdo devidos as concentragoes
muito baixas de portadores em semicondutores (10* - 10 ecm~3). No semicondutor,
a carga é distribuida na chamada camada de carga espacial [2.23]. A interface pode ser
dividida em 3 zonas: a regiao de carga espacial no semicondutor, a regiao de Hemholtz
entre o s6lido e o plano externo de Hemholtz (OHP, a minima distancia de aproximagcao
de fons adsorvidos a superficie) e a regiao de Gouy Chapman na solugdo. A regido
da carga espacial se estende dentro do semicondutor e sua extensao dependera tanto
do valor da dupla redox(combina¢io de duas meias reagées de ozxidagao e redugio para

dar uma oxi-redugdo também conhecida como dupla redoz) em solucao quanto do grau
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FIGURA 2.4: Esquema representando as diferentes zonas na interface semicondutor -
solucao.

de dopado e outros parametros do material. A regido de Hemholtz depende principal-
mente da composi¢ao da solugdo, enquanto a extensao da regiao de Gouy Chapman (ou

camada difusa) depende da concentragao da solugao [2.24] |2.25].

Modificagoes no sdlido na Interface semicondutor - solugao

Quando um semicondutor é colocado em contacto com uma solucdo contendo uma du-
pla redox, existe um potencial eletroquimico disparado em toda a interface. No caso
de um semicondutor tipo n imerso em uma solucao que contenha espécies oxidantes
fortes (ou seja, de energia redox (EpyeqorFredox) menor que a energia de Fermi (Efp)
no semicondutor), os elétrons irdo fluir do semicondutor para a solucao até o equilibrio
ser estabelecido (Ep = Epredos)-

Em solucao, existem fenémenos adicionais de separacao de cargas que, de algum jeito,
fixam o potencial na superficie do solido. Se a transferéncia de carga para a solucdo
produz um deficit de elétrons na proximidade da superficie, o nivel de Fermi do sélido
cai para coincidir com o da solucao.

Em contraste, o nivel de Fermi da solucdo permanece praticamente constante, porque
a densidade de estados ocupados é suficientemente grande (neste sentido, o comporta-
mento da interface semicondutor - solucao é andlogo ao da jungao semicondutor-metal).

O potencial na superficie do solido permanece constante ("fixado a superficie"), uma
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vez que depende apenas da composi¢ao da solugdo. Consequentemente, ao reduzir o
nivel de Fermi do sélido, a transferéncia de elétrons para longe do semicondutor provoca
a flexdo das bandas de valéncia e conducao na regido da superficie do semicondutor.

A flex80 ou curvatura é para cima no caso de transferéncia dos portadores majoritarios
(neste caso, elétrons) para a solugao, gerando uma regiao de deple¢do. No caso oposto,
quando a transferéncia de carga promove uma acumulagdo de portadores majoritarios,
uma regiao de acumulagao é formada. A Figura 2.5 mostra esquematicamente a flexao
de bandas por deple¢do para um semicondutor tipo n [2.26]. A regido de deplegao é

conhecida como camada de carga espacial (SCL).

Estado inicial Em equilibrio

SCL
ECB =

E
F Ecg Ivsc
"""" EF, redox EF EF. redox
EQ EQ
E\.I"B W
E
Ve
Semicondutor Solugio Semicondutor Solucio

FI1GcURA 2.5: Representacdo esquemética do diagrama de energias da interface semi-

condutor - solu¢do (a) antes e (b) ap6s equilibrio termodindmico para semicondutores

tipo n. Ecp, Eyp e Eg representam a banda de conducgao, a banda de valéncia e o

gap de energia do semicondutor, respectivamente. Ef e Ef,cqo., energia de Fermi e
energia redox, respetivamente.

2.1.3 Influéncia dos parametros fisicos que regem a cinética

Um grande niimero de parametros influencia qualitativa e quantitativamente as reagoes
de oxidacgao e reducao no processo fotocatalitico e, como consequéncia, sao decisivos na

eficiéncia do processo. As mais importantes sao [2.2] [2.27]:

a. O pH Normalmente, o processo de fotocatélise é mais eficiente em meio acido (3 <
pH< 5). O pH afeta as propriedades superficiais do catalisador e a forma quimica
do composto a degradar, e isso se manifesta em alteracoes na taxa de degrada-

¢ao e na tendéncia a flocular o catalisador [2.28|. Floculagao é o processo onde
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coloides saem de suspensdo na forma de agregados, formando particulas maiores,
ditos "flocos"ou "fléculos”. O pH é muito importante para alcangar resultados

reproduziveis e otimizados.

b. Caracteristicas do catalisador. Em geral, caracteristicas vantajosas para um
fotocatalisador é uma area superficial elevada, uma distribuicdo uniforme de ta-
manho de particula, uma forma esférica das particulas e auséncia de porosidade
interna. Normalmente sao utilizados pés cujas particulas possuem tamanhos na-
nomeétricos. A area superficial e o tamanho dos poros sdo fatores importantes que
determinam o ntmero e disponibilidade de locais de absorcao para absorventes.
Normalmente, existe uma relacdo inversa entre a area superficial e o tamanho
dos poros; em outras palavras, quanto menor o tamanho de poro de um determi-
nado volume de absorvente, maior a area superficial disponivel para o processo de

absorcao.

c. Concentracao do catalisador.Verificou-se que as taxas iniciais de reagao sao
diretamente proporcionais a concentracdo do catalisador no sistema, em fotore-
atores estaticos ou dindmicos [2.12]. No entanto, acima de um certo valor da
concentracao do catalisador, a taxa de reagdo diminui e se torna independente
da concentracao. Isto depende das caracteristicas do catalisador, da intensidade
da luz e da geometria e das condi¢oes de trabalho do foto-reator. Reagoes de

oxidacdo e reducao na fase absorvida.

4. Natureza e concentracao do poluente. Uma das equagdes mais simples e mais
utilizadas para descrever a cinética do processo fotocatalitico é a de Langmuir -
Hinshenlwood (LH) [2.11] [2.29]:

r= (dc/dt)im'cial = _kTKC/(l + KO) (213)

onde r representa a taxa de reacdo que muda com o tempo. k é a constante da
taxa de reacao; K é a constante de absorcao no equilibrio e C é a concentracao de
corante que depende do tempo. O termo r na Eq. (2.13) pode ser representado
em termos de taxa de reacao inicial, rg, em funcdo da concentracdo inicial de
corante, Cy ou em termos da concentracao de corante em equilibrio na solucao
ap6s a conclusdo de experimentos no escuro (C). A taxa inicial de rea¢do em

funcao de Cj e C, é dada pelas Eqs. (2.14) e (2.15), respetivamente:

TOZerCO/(l—FKCO) (214:)
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ro = k. KC,/(1+ KC,) (2.15)

Neste caso, os parametros k, e K sao fun¢oes de Cg ou C, e podem ser obtidos

através da linearizacao da Eq. 2.14 da seguinte forma:

1 1 1

—_—=— 4 — 2.16

To kr + (1 + KC()) ( )
Para solucoes diluidas (C <1073M), KC<1 e a reacdo é da primeira ordem
aparente, enquanto que para as concentracoes >5%1073 M, (KC>>1), a taxa de
reacao ¢ maxima.
No caso da Eq. (2.13), as constantes k., e K podem ser calculadas a partir da

expressao integrada correspondente. Esta equacdo pode ser integrada entre os

limites: C = Copemt =0e C = Cemt =1t. A expressao integrada é dada por:
In(Cy/C)+ K(Cy—C) =k, Kt (2.17)

Se o termo KC«1, entdo, a Eq. (2.17) é reduzida para:
r=kKC (2.18)

Fazendo a integragdo da Eq. (2.18) em relacao aos limites: C = Cpemt =0e C
= Cem t =t, a expressao de LH se reduz a uma cinética de primeira ordem e é
dada por:

—In(C/Cy) = kitondek; = k. K (2.19)

e. Temperatura. Os sistemas fotocataliticos sao operados a temperatura ambiente
e normalmente nao requerem aquecimento. O resfriamento é necessario quando
sao usadas lampadas de alta poténcia. As velocidades de reacao nao mudam signi-
ficativamente com a variagdo temperatura do sistema, ainda em ensaios realizados

com radiacdo solar, a temperatura de funcionamento adequada geralmente esté
entre 15°C e 80°C.

f. Intensidade da radiacao. A Figura 2.6 mostra esquematicamente a influéncia
da intensidade da radiagao (I) sobre a velocidade de reacdo. A mudanca de uma
ordem parcial de Iy para Ip5 significa que a recombinacao de ¢, e h;) comeca a
limitar o aproveitamento dos pares disponiveis, e a mudanca para a ordem zero
(Ip) indica que o substrato nao pode gerar mais pares, mesmo quando se aumente

a intensidade da radiacao.



Capitulo 2. Marco tedrico 22

Cinétiea = £, (I°%) Clnétics =1, {1%

e

Cinética = f; (1)

Velocidade de reagao

Intensidade da iluminacao

FiGurA 2.6: Dependéncia da velocidade de reacao com a intensidade de iluminacao

(D).

g. Desempenho fotocatalitico. A eficiéncia fotocatalitica das amostras prepa-
radas é calculada pela intensidade do pico de absorcao do azul de metileno em
relacdo & sua concentracao inicial. A eficiéncia de remocao de azul de metileno é

calculada por esta equagao [2.30] [2.31]:

n% = (1— 2y« 100% (2.20)
Ap

onde Ag é a absorbancia inicial do azul de metileno no equilibrio de absorcao,
enquanto A; é a absorbancia apos de um tempo de iluminacdo. A absorbancia de
azul de metileno tem um pico maximo de absorcao a 655 nm de comprimento de

onda medida usando um espectrofotémetro UV-vis

h Espécies reativas de oxigénio (ROS). A fotoexcitacao de um semicondutor
pode ser separada em quatro tipos simplificados de excitac¢oes eletronicas induzi-
das por absorcao de luz. Em uma rede de cristal perfeita, a absorcao pode pro-
duzir apenas fotoexcitagoes intrinsecas com (i) a promogao de elétrons da banda
de valéncia para a banda de conducao formando pares livres de elétron e buraco
e (ii) a formagao de éxcitons livres (a combinagao de um elétron e um buraco
positivo que é livre para se mover através de um cristal semicondutor). Em uma
rede imperfeita, a presenca de defeitos provoca a absorcdo extrinseca da luz, em
particular (iii) absor¢ao de fotons devido & geragdo de defeitos excitados eletro-
nicamente e éxcitons ligados e / ou auto-armadilhados e (iv) absor¢ao de fotons
devido & ionizacao das transicoes de defeitos entre estados eletrénicos localizados

e deslocalizados (elétrons em uma molécula que ndo estao associados a um tnico
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atomo ou a uma ligacdo covalente) [2.6].

Compreender o mecanismo da atividade fotocatalitica é essencial para aperfeicoar
o desempenho do ZnO na fotocatélise e nas aplicagoes relacionadas. Estd bem
estabelecido que as espécies reativas de oxigénio (ROS) e os portadores de carga
foto-gerados sdo agentes intermediarios essenciais que levam ao melhoramento do
desempenho fotocatalitico dos semicondutores.

As espécies reativas de oxigénio (ROS) s@o moléculas quimicamente reativas que
contém oxigénio. ROS, incluindo radicais hidroxilo (OH®), superéxido O3, mo-
léculas como peréxido de hidrogénio (H202), oxigénio molecular singleto ( Ay),
e estados eletronicamente excitados de oxigénio molecular ( ,), sdo altamente
reativos, alguns devido a presencga de elétrons desemparelhados na camada de

valéncia [2.32].

2.2 Precipitacao de s6lidos a partir de solucoes:

conceitos basicos

2.2.1 Nucleacao e crescimento de cristais

A nucleacao de cristal é um fenémeno de importancia fundamental para a vida, ciéncias
bésicas e aplicadas e é referido como o processo inicial para a formacao de uma nova
fase solida cristalina a partir de uma fase mae supersaturada.

Praticamente, todos os processos de cristalizacao industrial envolvem a nucleacdo. A
nucleacdo é o passo de cristalizacdo que determina o tamanho, a distribui¢ao do tamanho
e a boa qualidade dos cristais. As vezes, é crucial promover a nucleacio, por exemplo,
na cristalizacao das proteinas, o que é de interesse para o programa do genoma humano.
Em outros casos, é desejavel inibir a nucleacao, por exemplo, na industria farmacéutica,
onde a inibi¢ao de estruturas ou polimorfismos de cristal ndo desejados é necessaria para
controlar a estabilidade, taxa de dissolugao, bioeficacia e biodisponibilidade de um far-
maco. Portanto, precisamos desenvolver a compreensdo, prever, controlar efetivamente
e aperfeicoar a nucleacdo de cristal [2.33] |2.34].

Tornou-se uma pratica comum de controlar a nucleacao, introduzindo substancias es-
truturalmente relacionadas ou os aditivos "feitos sob medida". Isso requer um conheci-
mento adequado dos mecanismos de acdo no nivel molecular, bem como a compreensao
dos fenémenos que ocorrem na interface sélido-liquido dos niicleos de cristal. Tal en-

tendimento ainda nao estd muito bem estabelecido.
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2.2.2 Teoria De Crescimento Cristalino

A cristalizacdo € uma operagdo de transferéncia de matéria em que a formacao de um
solido (cristal ou precipitado) é produzida a partir de uma fase homogénea (solucdo
supersaturada ou fundida). Os cristais que se formam possuem uma estrutura interna
altamente regular. Uma vez que a formacao de tal estrutura altamente ordenada proibe
que moléculas estranhas sejam incorporadas na rede, obtém-se um produto sélido de
alta pureza. Em muitos casos, sdo necessérios cristais de alta qualidade sem defeitos e,
portanto, o controle dos processos de cristalizacao é critico. No entanto, a compreensao
atual da cristalizacao ainda esta longe de ser completa, embora a cristalizacdo como pro-
cesso fundamental na quimica e na fisica tem se estudado intensamente durante mais de
um século. O principal desafio reside no fato de que os atomos dos sistemas cristalinos
sa0 muito pequenos e se movimentam demasiado rapido para a observacao direita, de
modo que os processos dindmicos de cristalizacdo ndo sdo acessiveis as técnicas tradi-
cionais de visualizacao. Como enfoques alternativos, se desenvolveram simulacbes por
computador e modelos experimentais coloidais.
Os estudos sobre qualquer sistema de cristalizacao devem comecar com o conhecimento
sobre a termodinamica da solugdo e, assim, descrever os estados de equilibrio (satura-
¢do) e em que condigdes um estado estavel, metaestéavel ou instavel (labil) pode estar
presente. Todos os processos de cristalizacao visam criar uma solucdo supersaturada.
A cristalizacdo € um processo cinético, e a taxa em que ocorre depende da forca mo-
triz. A supersaturagao ¢ a forga motora pela qual forma-se novos cristais e/ou crescem
cristais presentes. Somente quando a concentracdo de soluto no solvente excede a sua
solubilidade, a cristalizacdo pode ocorrer. Portanto, o estado de supersaturacdo é um
pré-requisito para todos os processos de cristalizacao e, de fato, é a forca motora.
Em geral, a for¢a motora termodinamica para a cristalizacao é a minimizagao da energia
livre. Em outras palavras, a cristalizacdo ocorre porque o potencial quimico do soluto
na solugao supersaturada ps ¢ maior do que o potencial quimico fiequi no estado de
equilibrio de um solido puro (cristal). A for¢a motora termodinamica para cristalizacdo
é definida como a diferenca entre o potencial quimico do soluto na solucdo supersatu-
rada e o potencial quimico no estado de equilibrio de um sélido puro ou uma solugao
saturada [2.35]. Pode ser expresso em termos de atividades ou concentracoes como:
Au (Ms - Mequi)

Ts
KT KT M) =

) = InS (2.21)
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onde as e x5 sdo a atividade e a fracdo molar, respetivamente, dos solutos na atual
solucao supersaturada, Gequi € Tequi 5a0 a atividade e a fracao molar, respetivamente, da
solucao numa solucdo que estd em equilibrio termodindmico com a fase solida cristalina
a uma temperatura absoluta T. k é a constante de Boltzmann e S a relagdo de super-
saturacdo. A razao de atividade e a relagio de fracao molar ou concentracido na Eq.2.21
sao validas para moléculas que nao se dissociam na solucdo, isto é, para cristais nao
ibnicos ou cristais moleculares.

Um dos métodos usados para gerar super-saturagdo é por resfriamento de uma solugao
abaixo da temperatura de saturagdo. Uma vez que a super-saturagdo é criada, as
flutuacdes da concentragdo local causam o aparecimento de micro regides ou cluster
de moléculas de soluto. Espera-se que estes clusters se formem com mais ou menos a
mesma estrutura que a fase sélida. No entanto, seu tamanho ainda é pequeno demais
para ser considerado como uma fase separada.

No caso de Ay > 0, o sistema € dito ser supersaturado e o crescimento de nucleagao e
cristais sao termodinamicamente esperados. Inversamente, quando Au < 0, o sistema
estd sub-saturado e os cristais se dissolverdo. Para Ap = 0, a fase ambiente esta em
equilibrio com a fase cristalina. Como regra geral, a Eq. 2.21 pode ser aplicada também
a cristalizacao em sistemas coloidais.

Dois processos cinéticos que dependem fortemente da supersaturagao sao distinguidos na
cristalizacao da solucao: a formacao de niicleos de uma nova fase sélida microcristalina,

isto é, a nucleacao, seguido pelo seu crescimento para formar nacrocristais.

a. Teoria cldssica de Nucleacdo.

A nucleag@o é o primeiro estdgio de cristalizagdo. Por nucleacdo, os embrides iniciais
de cristais sdo formados a partir de uma fase mae supersaturada. Se as fases de cristal
podem ocorrer ou ndo e a qualidade dos cristais finais, em grande medida, sdo deter-
minadas por processos de nucleacao. Portanto, o controle dos processos de nucleagao é
critico para aplicagdes que requerem cristais de alta qualidade. Para realizar um con-
trole preciso sobre os processos de nucleacao, é necessaria uma boa compreensao da
nucleacao.

A formacdo de novos cristais através da nucleagdo pode ocorrer por mecanismos pri-
marios ou secundarios. A nucleacdo priméria é o mecanismo de nucleacdo que ocorre
na auséncia de cristais de soluto suspenso e superficies cristalinas, enquanto a nucle-
acao secundaria é o processo de nucleacdo que requer a presenca e participacdo ativa

de material cristalino em contato com a solucdo supersaturada. Em niveis elevados de
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supersaturacio, a formacao de nucleos priméarios ocorre espontaneamente em locais alea-
torios na solugdo (nucleagao primaria homogeénea) ou em posicoes preferenciais atuando
como centros de cristalizacao (nucleagdo primaria heterogénea). A nuclea¢ao priméria
homogénea idealizada, que assume uma formacao progressiva de cristalitos com uma
taxa de nucleacao estaciondria J, raramente pode ser alcancada na pratica. No en-
tanto, devido & alta taxa de nucleacdo que ocorre em condigoes de super - saturagao
extremamente alta, a nucleacado homogénea pode ser quase nao afetada pela presenca
de ntimeros substanciais de nicleos heterogéneos, cuja contribuicao para a taxa de nu-
clea¢do é comparativamente muito pequena [2.36]

A teoria classica da nucleagdo homogénea decorre da abordagem termodindmica de
Gibbs (1948). O processo molecular de nucleacdo homogénea é considerado como a
producdo de particulas nanoscopicas (embrides, clusters e niicleos) a partir da combi-
nacdo de moléculas de soluto por meio de um mecanismo de adi¢ao (colisao) que forma

dimeros, trimeros, tetrameros e assim por diante, representados como [2.37]

My + My < My (2.22)
My + My < M (2.23)
Ms + My < My (2.24)
My + My <> My (225)
Ms + My < M; (2.26)
M;_; + M; < M; (2.27)

Este mecanismo de adigao é reversivel, isto é, os embrides e os grupos formados sdo ins-
taveis e podem se dissolver, mesmo quando é aplicada uma forca motriz termodindmica
positiva, Eq. (2.21). Somente as particulas que atingem o tamanho critico do niucleo,
que resultam da superagao da barreira de ativagao da nucleacdao, podem ser conside-
radas como termodinamicamente estaveis e continuam a crescer espontaneamente para
dimensdes macroscopicas.

Em um liquido supersaturado, a unidade de crescimento na fase liquida metaestavel tem
um potencial quimico maior do que um cristal em "bulk". Ao transferir uma unidade
de crescimento da fase liquida metaestavel para a fase de cristais em "bulk", a energia

livre do sistema é reduzida por Apu, como indicada na Eq.(2.21).
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No entanto, na superficie do cristal é uma questao diferente. Em comparagao com as
unidades em "bulk", as unidades de crescimento na superficie estdo fracamente ligadas
aos seus vizinhos. A diferenca de energia livre entre uma unidade em "bulk"e uma
unidade de crescimento na superficie d& origem & energia livre superficial ou tensdo
superficial. Devido & tensdo superficial, a formacao de uma superficie contribui com
uma adi¢do positiva a energia livre total. A mudanca de energia livre AG, associada a
formacao de um nucleo cristalino é a suma da diminuicao da energia livre em "bulk"e

do aumento da energia livre superficial:
AG = —nAu + ¢, (2.28)

Onde n ¢é o tamanho do nucleo (nimero de unidades de crescimento no niicleo) e ¢, &
a energia superficial total do nicleo de tamanho n. Para ntcleos esféricos com raio R,

n=4nR3p./3 e ¢, = 4w R%y podendo expressar a Equacio 2.28 como:
4T 4 9
AG = —?R PeAp + 4T Ry (2.29)

Onde p. é a densidade do ntmero de particulas dos nicleos e v a densidade de area
da energia livre superficial. Da equacao 2.29, é claro que a nucleagdo é um processo
controlado pela competicdo entre a diminuicao da energia livre das unidades de cresci-
mento em "bulk"e 0 aumento na crescente energia livre superficial. Como consequéncia
da competicio, AG experimenta um AG " maximo em R = R. (Fig. 2.7) [2.38].

Para A Gcm’tico
1673 2y

A critico: . —
“ 3((pes mu)? ¢ T poAn

(2.30)

AGco ¢ R, s30 a chamada barreira de nucleacio e o raio critico do niicleo, respetiva-
mente. O processo de nucleacao esta ilustrado na Fig. 2.7 A barreira de nucleagdo deve
ser superada para formar uma fase cristalina estavel. Em outras palavras, os nicleos de
cristal tém que atingir o tamanho critico Rc antes de se tornarem termodinamicamente
estaveis. Para niicleos sub-criticos, a energia livre superficial positiva é dominante por-
que a maioria das unidades de crescimento reside na superficie. Portanto, os nicleos
sub-criticos devem ser criados pela flutuagao [2.39]

Encontrou-se que a taxa de nucleagdo depende fortemente da supersaturacao. Isto sig-
nifica que numa solugdo altamente supersaturada, a nucleacdo ocorre mais rapidamente
do que o crescimento das particulas. O resultado é uma suspensao de particulas ex-
tremamente pequenas, ou pior ainda, um coloide. Numa solugdo menos supersaturada,

a nucleacdo pode ocorrer de tal forma que os nucleos sao capazes de crescer formando
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FiGuraA 2.7: Esquema representando a teoria da nucleacao classica. Barreira de

nucleacdo. Os niicleos devem atingir um tamanho critico antes de se tornarem termo-

dinamicamente estaveis. AG é mudanca da energia livre superficial, AGy mudanca
da energia livre volumétrica, AGg mudanga da energia livre superficial [2.35]

particulas maiores. Para reduzir a supersaturacao e, portanto, promover o crescimento

das particulas, trés métodos podem ser utilizados [2.40]

1. FElevar a temperatura para incrementar S e simultaneamente diminuir a supersa-

turacao relativa.

2. Adicionar com lentiddo o precipitante, empregando agitagdo vigorosa a fim de evi-
tar condicoes locais de alta supersaturacao de modo que o reagente de precipitagao

se misture completamente com a solucao.

3. Analisar um grande volume de solucao, de tal maneira que as concentragdes do

precursor e precipitante sejam baixas.

b. Crescimento cristalino.

Apés a nucleagao, os cristais continuam crescendo em solucdo. O crescimento do cristal
é realizado em duas etapas sucessivas: o transporte difussional de moléculas de soluto

(unidades de crescimento) a partir da solucao supersaturada em "bulk"para a superficie
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do cristal e a integracao superficial de unidades de crescimento voltadas para incorpora-
¢ao na rede cristalina em locais apropriados. Ambos os passos, a difusdo e a integragao,

podem ocorrer na chamada camada de adsor¢ao [2.41], como mostrado na Figura 2.8.

Difuséo Solugdo
Supersaturada

/—’ / e
A G
AT S < Buperfici
S A i < /Superficie
A A g AT /, cristalina
-’// s // /// st
A7 // g
f/ //j,-/ / /

Q fons A*" hidratados ’ ions B*™ hidratados - A B, hidratados

FiGurA 2.8: Esquema mostrando a camada adsorvida de soluto na superficie de um
cristal em crescimento [2.41].

c. Habito eristalino.

Cada substancia possui uma forma cristalina tinica correspondente a um dos sete sis-
temas cristalograficos. O aspecto tnico de um composto € que os angulos entre faces
adjacentes sdo constantes. Os angulos nao mudam (sdo caracteristicos de cada subs-
tancia), o que pode mudar é o tamanho das faces. Com éangulos e faces constantes de
diferentes tamanhos, a forma de um cristal pode variar muito: HABITOS DIFEREN-
TES. A modificagdo do habito depende de intimeros fatores ligados as condigdes sobre as
quais ocorre o crescimento do cristal: supersaturacao, resfriamento abrupto, agitagao,
presenca de impurezas, tipo de solvente, etc. A figura 2.9 mostra trés modificacdes do

héabito de crescimento de um cristal pertencente ao sistema hexagonal.

2.2.3 Precipitagao de s6lidos a partir de solugoes: método de preci-

pitacao controlada

A precipitacdo de solidos a partir de solugdes € um método quimico de sintese, em fase
liquida, onde as caracteristicas dos pds ceramicos obtidos estao controladas pelos pro-

cessos de nucleacao, crescimento e envelhecimento e lavagem das particulas em solucao,
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FiGuraA 2.9: Esquema mostrando o habito de crescimento cristalino para o sistema
hexagonal.

e onde a supersaturacao quimica é o parametro mais importante que conduz a formacgao
do precipitado. As condicbes favoraveis para que se forme o precipitado se pode obter
adicionando um agente precipitante ou um solvente, removendo o solvente ou a partir

de uma solucdo homogénea que contenha ureia ou acetamida [2.42] [2.43].

>

A precipitacdo ndo se pode considerar como um termo diferente, ao mais geral, que

>

o de "cristalizacao": obtencdo de grandes cristais. E por isso que o mais adequado
pensar na precipitacao como uma "cristalizacdo rapida"devida & alta supersaturacio
em que isso ocorre.

Dita consideracao traz consigo algumas consequéncias dando origem a algumas carac-

teristicas da precipitacao:

1. Os compostos com baixa solubilidade favorecem a supersaturacao e pelo tanto a

precipitacao

2. Considerar a alta supersaturacao a que ocorre a nucleagao da fase s6lida como
uma condi¢ao necessaria para favorecer uma alta nucleacao primaria, e ser deter-

minante para a precipitacao

3. . A grande quantidade de cristais que se produz durante a precipitacdo, situacao

que limita o tamanho médio de crescimento dos cristais.

4. Se o tamanho das particulas é o suficientemente pequeno, se pode favorecer uma
série de processos secundérios tais como o denominado "Ostwald - ripening"(O
processo de Ostwald ripening consiste em um fendmeno em que particulas peque-
nas em suspensao tendem a se redissolver e depositar sua massa em particulas
matores, minimizando o drea interfacial para que se atinja um sistema de maior
estabilidade termodinamica), envelhecimento, aglomeracao e floculagdo, que con-
duz a mudangas significativas na distribui¢do de tamanho das particulas precipi-
tadas [2.44] [2.45].
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5. A supersaturagdo necessaria de modo que a precipitagdo possa ocorrer, pode ser

resultado de uma série de reagoes quimicas que ocorrem no interior do sistema.

6. A precipitagio de um produto se realiza a uma temperatura constante e nio
requer, necessariamente de um resfriamento para obter as condigdes de supersa-

turacao.

Em resumo, listando os passos que levariam & formacao de um sélido dentro de uma

solucdo, este processo serd constituido principalmente de quatro etapas cinéticas:

1. Formacgao do complexo de carga zero [M(OH)z(OH3)N-z]0. Este complexo é o
produto das reacoes de hidrolise que devem ocorrer na solucao e o qual deve con-
densar para que se forme a fase solida na soluc@o. A hidroxilagdo do cation pode
ocorrer rapidamente, a traves do desenvolvimento de reacoes acido - base, mas a
rapidez de formacao do complexo de carga zero na solucao dependerd de como
se induza a reacdo que propicia sua formacao a partir dos complexos catiénicos
que existem inicialmente no sistema, pela adicao de uma base, aquecimento da

solugdo, ou pela decomposicao térmica da ureia ou acetamida.

2. Conformacao de nucleos da fase sblida. Garantida a presenca do complexo de
carga zero, através de reagdes de condensacdo, deveriam formar "espécies poli-
nucleares"que levariam, inicialmente, & formacdo de embrides da fase sélida, os

quais, ao alcancar o tamanho critico, dariam origem aos niicleos.

3. Crescimento dos niticleos. Isso ocorre pela adicao do material através dos comple-
xos de carga zero, unidades de crescimento, que se incorporariam aos nicleos a

traves da superficie.

4. Envelhecimento das particulas em suspensdo. Nesta etapa sdo possiveis modifica-
¢oOes nas caracteristicas das particulas primarias ap6s de seu crescimento. Atraveés
do processo "ostwald ripening"é possivel um incremento no tamanho médio das
particulas. A este incremento também contribui o processo de aglomeracdo. O
envelhecimento também pode propiciar mudancas na morfologia e na estrutura

cristalina das particulas.

Na verdade, o envelhecimento das particulas no "liquido méae"é uma etapa muito im-
portante ja que durante seu desenvolvimento se pode alterar, e pelo tanto definir, as

caracteristicas das particulas.



Capitulo 2. Marco tedrico 32

2.3  Oxido de Zinco (ZnO)

O Oxido de Zinco (ZnO), sobre o qual se centra esta pesquisa, tem adquirido na comuni-
dade cientifica, a categoria de material do futuro [2.46], embora tenha sido amplamente
estudado desde 1935. O renovado interesse por este 6xido se origina devido aos grandes
desenvolvimentos alcancados pelas técnicas de sintese que permitem a fabricacao de
nanocristais de alta qualidade. Neste sentido, podem obter-se nanoestruturas multiplas
na forma de nanoparticulas, nanofios [2.47|, nanofibras [2.48|, o que permite desenhar
dispositivos com caracteristicas eletronicas e optoeletronicas para aplicacoes potenciais
em nanolasers UV [2.49], diodos emissores de luz [2.50], células solares [2.51|, dispositi-
vos piezoelétricos [2.52], onde filmes finos de ZnO tém sido utilizados recentemente para
a fabricacao de dispositivos de onda acustica de superficie (SAW) [2.53], nanogerado-
res [2.54], sensores de gas [2.55], fotodetectores [2.56] [2.57]. No entanto, a sua potencial
aplicacao em fotocatalise heterogénea merece destaque, ja que o 6xido de zinco é um
semicondutor que tem um gap de energia largo (3.2 eV a temperatura ambiente e 3.4 eV
a baixas temperatura) e uma baixa taxa de recombinagao elétron-buraco, o que torna as
reacoes na solucao mais eficientes para degradagdo e remocao de poluentes ambientais,
tais como corantes, pesticidas, detergentes e compostos orgénicos voléteis, sob a acao
de irradiagao com luz UV [2.1] [2.58]- [2.59]- |2.60].

2.3.1 Estrutura cristalina e propriedades fisico-quimicas do ZnO

Em condigbes ambientais de pressdo e temperatura, o ZnQO cristaliza numa estrutura
tipo Wurtzita, hexagonal (ver Fig. 2.10), com parametros de rede a = 3.25 Aec=
5.12 A, grupo espacial P63mc e com um valor de densidade de massa de 5.60 g/cm?. O
Zn?*t esta rodeado por 4 fons de oxigénio formando um tetraedro, de tal forma que os
elétrons do zinco estao hibridizados com os elétrons tipo p do oxigénio. No modelo de
empacotamento compacto, os oxigénios formariam as camadas cp "close-pocket"que se
empilha para formar a camada hcp, e os cations de zinco se localizam nos sitios tetraé-
dricos TT. Esta coordenacgdo tetraédrica da origem a uma simetria polar ao longo do
eixo hexagonal, polaridade que é responséavel por um grande ntmero das propriedades
que o ZnO apresenta, permitindo justificar, por exemplo, sua piezeletricidade e a sua
polarizacdo espontanea [2.61].

Esta condicio faz que as faces da célula unitaria da Wurtzita podam-se diferenciar em
faces polares (0001) e (0001) e ndo polares, (1120) e (10110). Assim, as faces polares
possuem muitas propriedades quimicas e fisicas especiais e sdo muito estaveis. As faces

nao polares sao menos estéveis e apresentam um maior nivel de rugosidade superficial
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(b)

C axis

F1curaA 2.10: (a) Esquema mostrando a estrutura hexagonal do ZnO. Estrutura tipo
Waurtzita, (b) habito de crescimento cristalino do ZnO [2.62].

em comparacao com as faces polares [2.63]. Além da estrutura Wurtzita, o ZnO pode
cristalizar numa estrutura esfalerita ( blenda de zinco cibica), ou um tipo de sal de
rocha. A primeira é estabilizada quando o ZnQO é crescido sobre estruturas ctubicas e
a segunda ¢ a fase metaestavel do oxido em altas pressoes ( 10GPa) [2.64]. O ZnO ¢
um semicondutor de gap direto com um valor do gap de 3.77 eV, determinado teorica-
mente. Experimentalmente, o valor que se obtém ¢ de 3.4 eV [2.65]. O ZnO apresenta
propriedades elétricas que nao sao faceis de quantificar devido & grande variagdo na
qualidade das amostras disponiveis para realizar as medidas elétricas. A concentragao
de portadores varia de acordo com a qualidade dos filmes crescidos, no entanto, usual-
mente, apresenta um valor de 1¥10'® cm=3. O maior valor reportado quando o ZnO é
do tipo n, é de 1* 10?Y elétrons/cm? e quando é do tipo p, de ~1*10'° buracos /em?.
No caso das propriedades mecénicas, o ZnO é um material relativamente macio, com
uma dureza de 5 GPa, com uma profundidade de penetragdo pléstica de 300 nm ao
longo do eixo ¢, e de 2 GPa, com uma profundidade de penetragao de 50 nm ao longo
do eixo a. Os coeficientes de expansdo térmica deste material & temperatura ambiente
sdode a, =431 %107 K1 ea, =249 * 1076 K~1. O ZnO como todos os semicondu-
tores tem uma grande quantidade de defeitos cristalinos, o que afeta sua condutividade
elétrica [2.66] [2.67]. Na Tabela 1.1 listam-se algumas outras propriedades importantes
do ZnO.



Capitulo 2. Marco tedrico

34

TABELA 2.1: Propriedades fisico - quimicas do semicondutor ZnO & temperatura

ambiente [2.68] .

Propriedades fisico - quimicas Unidades
Estrutura cristalina Wurtzita
Parametros de rede (nm) a = 0.325 ¢ = 0.5206
Massa molar 81.4084

Densidade
Solubilidade em agua

5.606 g/cm?
0.0004% (17.8 °C)

Energia do Gap (eV) 3.4(T)
m} 0.28
mj 0.59
€0 6.5

e 2.2
pe(em?)/Vs 220

2.3.2 Aplicacdes do Oxido de Zinco

Como resultado de muitos estudos tem levado a incorporar este composto na industria
convencional e por tanto em nossa vida cotidiana. Devido as suas diversas propriedades,
tanto quimicas como fisicas, o 6xido de zinco é amplamente utilizado em muitas areas.
Ele desempenha um papel importante em uma ampla gama de aplicagoes, desde pneus
até ceramicas, desde produtos farmacéuticos até agricultura, e de tintas a produtos

quimicos. A Fig. 2.11 mostra um resumo das diferentes aplicagoes do oxido de zinco.

2.4 Defeitos comummente formados em estruturas de

ZnO

Nesta pesquisa, se considera todos os possiveis defeitos pontuais nativos em nanoestru-
turas de ZnO (ver Figura 2.12): vacancias (dtomos ausentes em posigoes regulares de
rede) de oxigénio (VO) e zinco (VZn), sitios intersticiais (atomos que ocupam inters-
ticios na rede) de oxigénio intersticial (Oi) e zinco intersticial (Zni) e anti-sitios (um
atomo de Zn que ocupa um local de rede de O ou vice-versa) de oxigénio (OZn) e zinco
(ZnO).

A maioria de trabalhos envolvendo céalculos concorda que as vacancias de oxigénio e as
vacincias de zinco sdo os defeitos com energia de formacao menor, seguido do Zn in-
tersticial e do anti-sitio ZnO. Os oxigénios intersticiais e os anti-sitios OZn apresentam

maior energia de formacao. Os defeitos que sdo favorecidos em condigdes de excesso de
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FiGurA 2.11: Representacao esquematica das aplicagoes de ZnO em diversas éareas
[2.69].
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Zn (VO, Zni e Zn0O) atuam como doadores, enquanto que os defeitos favorecidos em

condicoes de excesso de oxigénio O (VZn, Oi e OZn) atuam como aceitadores.

2.4.1 Vacancias de oxigénio VO

A remocao de um atomo de oxigénio da rede quebra quatro ligagbes. KEstas ligacoes
quebradas que circundam os 4tomos de Zn combinam-se para formar um estado a; to-
talmente simétrico na banda proibida (gap de energia) e trés estados quase degenerados
localizados acima do minimo da banda de condugao (MBC). No estado de carga neutra
da vacéncia de oxigénio, o estado a; estd ocupado com dois elétrons. Os outros trés
estados acima do MBC ficam sempre vazios e nao precisam ser considerados. Uma vez
que o estado a; fica ocupado com dois elétrons, a energia de formagao da vacéncia de
oxigénio aumenta no estado de carga neutra com relagao aos estados de carga positiva
(ver Figura 2.13) [2.70].

Para o estado de carga neutra, os quatro vizinhos mais préoximos de Zn sdo deslocados

CBM

VBM—0 _
Vo n. Vo  Zng Ofoct) Ofsplit) Oy,

1

F1GuraA 2.12: Niveis de defeitos formados dentro da banda gap no ZnO.

para dentro encurtando em « 12 % o comprimento da ligagdo Zn - O com relacao ao
sistema em equilibrio; entanto que para os estados de carga 1+ e 2+, os deslocamentos
sa0 externos de 2 % e « 23 %, respetivamente, como mostrado na Figura 2.13.

No estado de carga neutra, o estado a; é ocupado por dois elétrons, e sua energia
é reduzida & medida que os quatro atomos de zinco Zn se aproximam. Nesse caso, o
ganho em energia excede o custo para esticar as ligacbes Zn - O em torno da vacéncia
e o estado a; resultante fica perto do topo da banda de valéncia. Na configuragao
VO™, o estado a; é ocupado por um elétron, e o ganho eletronico de energia é muito

pequeno para superar a energia de deformagcao; os quatro atomos de Zn sdo deslocados
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FIGURA 2.13: Relaxacoes atomicas locais em torno da vacancia de oxigénio nos esta-
dos de carga (a) neutro, b) VO T e ¢) VO 2+. [2.70]

ligeiramente para fora, movendo o estado a; perto do meio do gap de energia.

Na configuracio VO?*, o estado a; esta vazio e os quatro dtomos de Zn relaxam for-
temente para fora, fortalecendo as ligagoes Zn - O vizinhas e o estado a; vazio se
desloca para perto da banda de conducao. Essas relaxacoes reduzem significativamente

as energias de formacao de VO?T e VOU em relacio ao VO™.

2.4.2 Vacancias de Zinco VZn

As vacancias de zinco em ZnO introduzem estados parcialmente ocupados no gap de
energia. Esses estados surgem da quebra das ligagoes dos quatro vizinhos mais préximos
de oxigénio e energeticamente se localizam perto do méaximo da banda de valéncia
(MBYV). Eles sao parcialmente preenchidos e podem aceitar elétrons adicionais, fazendo
com que o VZn atue como um aceitador (fonte de buracos).

Os atomos de oxigénio em torno da vacéncia de zinco apresentam relaxacao externa de
cerca de 10% em relagdo ao comprimento da ligacdo Zn - O sem defeito (em equilibrio),
como mostrado na figura 2.14. Caracteristicas similares de relaxacao sao observadas
para as trés possiveis configuracées de carga, VZn°, VZn~ e VZn?~.

No caso de ZnO, para uma vacancia de zinco no estado de carga 1-, espera-se que o

buraco seja localizado em um dos quatro dtomos de oxigénio vizinhos mais préximos.
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O atomo de oxigénio com o buraco relaxa em direcao & vacancia, reduzindo a energia

do sistema e deslocando o defeito para uma posi¢ao no meio do gap de energia.

FIGURA 2.14: Geometria local da vacincia de zinco no estado carga de 2= (VZn?7).
[2.70]

2.4.3 Zinco intersticial Zni e Oxigénio intersticial Oi

Existem dois tipos distintos de sitios intersticiais na estrutura Wurtzita do ZnQ: os sitios
tetraédricos (tet) e os sitios octaédricos (oct). O sitio tetraédrico em ZnO possui um
zinco e um oxigénio como atomos vizinhos mais proximos, a uma distancia de «~ 0.833
dg, onde dg é o comprimento da ligacao Zn-O ao longo do eixo ¢. O sitio octaédrico esté
no canal intersticial ao longo do eixo c. E equidistante de trés atomos de zinco e trés
de oxigénio em 1,07d 9. Segundo as distancias descritas, pode esperar-se que o zinco
intersticial (Zni) prefira o local octaédrico onde as restrigbes geométricas sao menos
severas. Acredita-se que o sitio octaédrico é o estével para Zni (veja Fig. 2.15(a)). O
zinco intersticial apresenta um estado a | com dois elétrons acima do MBC. Estes dois
elétrons podem ser transferidos para os estados da banda de conducao; de fato, o zinco
intersticial ocorre exclusivamente no estado de carga 2+, com os niveis de 2 + / + e +
/ 0 acima do minimo da banda de condugao. O zinco intersticial sempre doara elétrons
para a banda de condu¢ao, agindo como um doador raso (shallow donor). O excesso de
atomos de oxigénio na rede ZnO pode ser acomodado na forma de oxigénios intersticiais.
Oxigénios intersticiais podem existir como intersticios eletricamente ativos ocupando o

sitio octaédrico Oi (oct), como mostrado na Fig. 2.15(b). Oxigénios intersticiais em
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sitios octaédricos introduzem estados na parte baixa do gap de energia que podem

aceitar dois elétrons. Outros defeitos intrinsecos em ZnO (antisitios de zinco e oxigénio,

FicurA 2.15: Geometria atomica local do (a) zinco intersticial no estado de carga
2+ (Zni 2T) no sitio octaédrico estavel, (b) oxigénio intersticial no estado de carga 2-
(Oi 27) no sitio octaédrico estavel [2.70] [2.71] [2.72].

especialmente), tem alta energia de formacao e pelo tanto, nao sao esperados para jogar

um papel importante em ZnO em condicdes de equilibrio [2.70] [2.71] [2.72].
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Capitulo 3

Procedimentos e técnicas

experimentais

Neste capitulo descrevem-se brevemente o processo de sintese pelo método de precipi-
tacao amplamente usado para a obtencao de pds nanoestruturados e as técnicas usadas
para a caracterizacdo das amostras sintetizadas, além do procedimento seguido para

determinar a atividade fotocatalitica das estruturas de ZnO com diferente morfologia.

3.1 Sinteses das microestruturas de ZnO

3.1.1 Materiais

Na seguinte lista se indica a referéncia dos diferentes reagentes que foram utilizados para
a obtenc¢ao das microestruturas ZnO pelo método de precipitagdo controlada. Todos os
reagentes foram adquiridos da Sigma-Aldrich e utilizados sem tratamento adicional. A
agua destilada (18,2 MQ.cm) foi obtida a partir de um sistema de purificacao de adgua
Milli-Q (Millipore, Billerica, MA, EUA) e utilizada como solvente em algumas reagoes
da sintese de ZnO. Tabela 3.1. Lista de reagentes utilizados na sintese de estruturas de

ZnO com diferente morfologia.

48
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TABELA 3.1: Lista de reagentes utilizados na sintese de estruturas de ZnO com dife-
rente morfologia.

Item | Reagentes Codigo Sigma Aldrich
1 | Acetato de zinco (Zn(CH 3C0O0)3) 99.99 % 383317
2 | Acido nitrico (HNO3) > 90.0 % 695041
3 | Hidroxido de amoénio NH,OH (28-30) % 221228
4 | Agua destilada —
5 | Etileno glicol (CaHgO2) 99.80 % 324558
6 | Etanol absoluto (CH3 CHyOH) 99.50 % 459844

3.1.2 Procedimento experimental para a sintese de microestruturas
de ZnO

Método de precipitacao controlada

O meétodo de precipitacdo controlada é um método amplamente utilizado na obtencio
de é6xido de zinco, uma vez que permite obter um produto de alta qualidade cristalina
e garante reprodutibilidade nos resultados. O método envolve a condensagdo rapida
e espontdnea de uma solucao de sal de zinco usando um agente precipitante, para
limitar o crescimento de particulas com dimensoes especificadas, seguido da precipitagao
de um precursor de ZnO presente na solucao. Na fase seguinte, este precursor sofre
tratamento térmico, seguido de lavagem e filtragem para remover impurezas. O processo
de precipitagao é controlado por pardmetros como pH, temperatura de reacdo e tempo
de precipitagao, concentracao dos reagentes e taxa de adicao do agente precipitante,

velocidade de agitacao [3.1].

Metodologia

Neste método, inicialmente dissolveu-se acetato de zinco, Zn(CH3COO)y, a uma con-
centracao 0.3 molar para as amostras sintetizadas com solvente dgua e 0.15 molar
para as amostras sintetizadas com os solventes etanol e etileno glicol acidificado com
acido nitrico, para formar uma solu¢do homogénea totalmente transparente. Entao,
prosseguiu-se para a adigdo controlada de um agente de precipitacao, hidréxido de
amonio (NH4OH), a uma velocidade de adi¢ao de 0.5 ml/min. mantendo o sistema em
agitacao contfnua a 1200 rpm. Durante a adicao do agente precipitante, registraram-se
as mudancas de pH, temperatura, coloracdo e diferentes modificacdes que o sistema

apresentou e que foram necessarias para a obtencao das diferentes microestruturas. Um
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esquema do método de precipitagdo controlada apresenta-se na Figura 3.1 [3.2]. Os

Miﬁoﬂnagen[g
precipitant 5 |
--- I i
—— | 3 ore "8l Processode

lavado, filirado
redispersdo da
suspensao

Filtragem e
secagem
doprecipitado
final

Ficura 3.1: Esquema das etapas do método de precipitacao controlada [3.1].

valores de pH foram previamente obtidos pelas curvas de titulacao (valorac¢ao) poten-
ciométrica, e sdo apresentados na tabela 3.2. As curvas de titulagdo de uma solugdo
representam a variagao do pH da solugdo em func¢ado do volume adicionado do reagente
utilizado como valorador. A partir da curva de valoragdo potenciométrica de uma solu-
¢ao se pode determinar os pontos de equivaléncia ou estequiométricos do sistema. Estes
pontos representam o momento no qual a quantidade de 4cido, ou base, adicionada cor-

responde a uma quantidade estequiomeétrica da base, ou 4cido, que existe na solucgao.

TABELA 3.2: Parametros usados na sintese das diferentes microestruturas de ZnO
pelo método de precipitagao controlada.

Solvente de sintese ‘ Solvente de lavado ‘ pH ‘ Temperatura de sintese ‘ Morfologia obtida
Agua Agua 8.8 Ambiente Agulhas
Agua Agua 8.8 70 °C Barras
Agua Etanol 7.7 Ambiente Porcas
Etanol Etanol 8.0 100 °C Biscoitos "donuts"
Etileno glicol acidificado com Etanol 9.0 Ambiente Esponja

4cido nitrico

Apo6s ministrar o hidréxido de amonio, obteve-se o precipitado, o qual foi submetido a
um processo de envelhecimento durante oito dias. Depois disso, o precipitado foi sub-

metido a um processo de lavagem, filtragem e dispersao quatro vezes consecutivas com o
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objetivo de controlar as caracteristicas das particulas coloidais presentes na suspensio.
Sabe-se que através desse processo procede-se a uma lenta e controlada liberacdo dos
fons Zn?* e favorece-se a transformacio de fase dos compostos intermediarios ou a re-
cristalizagdo com formacao de novas fases. O processo de lavagem foi executado usando
um solvente especifico para determinar o efeito sobre as caracteristicas morfoldgicas do
produto final [3.3]. O precipitado obtido no final do procedimento foi submetido a um
processo de secagem a 100 °C e posterior a tratamento térmico a 300 °C, por duas horas
com o objetivo de garantir a fase desejada, embora a fase desejada ja tenha comecado

a ser obtida na etapa do processo de secagem.

adicdo do agente

diSSOl‘llgﬁO precipitante nuc]eagﬁo
H,O Zn(Ac), Envelhecimento
NH,OH pH final = 8.8 8 diag
) gitacHo _— nucleacdo
agitacao continua | —————_ 5 crescimenite

10 min

lavagem, filtracio

e dispersdo
tratamento térmico
a 300°C
[—o secado
a1l00°C

FiGURrA 3.2: Representacao esquemética da sintese das estruturas de ZnO.

3.2 Caracterizagao estrutural, vibracional, morfolégica e

Otica das estruturas de ZnO

As técnicas usadas para caracterizar as diferentes propriedades das estruturas de ZnO

foram:

3.2.1 Titulacao potenciométrica

A técnica de titulacao potenciométrica permitiu obter informacao sobre a polimerizacao

e microprecipitacado de cations hidrolisaveis.
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Para determinar as mudangas de pH do sistema Zn(CH3COO), - solvente - NH4OH se
obteve-se as curvas de valoracao potenciométrica. Estas curvas permitiram conhecer
o comportamento do sistema durante a adicado do agente precipitante, além de infor-
magoes sobre as reagoes quimicas que ocorreram no sistema. Elas serviram como meio
de controle para garantir que os resultados sejam reproduziveis. As possiveis reacoes
quimicas que ocorreram em cada uma das etapas que se definem com base na curva,
considerando os pontos de equivaléncia e variacao da inclinacao da mesma, serdao estu-
dadas no capitulo 4, considerando a concentragao molar e natureza do precursor e os
solventes.

As titulacGes potenciométricas das diferentes dissolucoes aquosas de acetato de zinco
nos diferentes solventes de sintese (agua, etanol ou etileno glicol) foram feitas no La-
boratério de Sintese de Materiais do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia,
usando uma bureta digital TITRETTE BRAND de 50 ml de capacidade com uma taxa

de adi¢do de hidréxido de amoénio de 0.5 ml / min.

3.2.2 Espectroscopia Infravermelha com Transformada de Fourier (FTIR)

Esta técnica analitica instrumental permitiu determinar a presenca dos principais gru-
pos funcionais das diferentes nanoestruturas de ZnO. Para esta andalise, o sélido de
interesse foi homogeneizado com brometo de potéassio (Sigma Aldrich FT-IR grade>
99 %), em um almofariz de agata. A mistura foi pressurizada por um troquel de ago
inoxidavel 318 para formar uma pastilha translicida. As medidas de FTIR foram feitas
no Laboratorio de catalise no Departamento de quimica da Universidad Del Cauca na
Colémbia, utilizando um Espectrometro marca Thermo Scientific’™ Nicolet”™ iSTM
10.

3.2.3 Espectroscopia Raman

Com a espectroscopia Raman, se analisou as propriedades quimicas e estruturais das
nanoestruturas, através dos seus modos vibracionais. Os espectros Raman foram obti-
dos das amostras em p6 secas a 100°C e tratadas termicamente a 300°C depositadas
sobre um vidro e expostas ao raio laser. As medidas foram feitas no Laboratorio de Es-
pectroscopia Raman do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia, que conta com
um espectrometro triplo Jobin - Yvon modelo T6400 com grades de 1800 linhas/mm e
com uma CCD de 2048X512 pixels que é resfriada com nitrogénio liquido, tendo como

fonte de excitacao um laser de argdnio e podem se usar a linhas 488 e 514 nm.
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3.2.4 Difragiao de Raios X (DRX) e refinamento Rietveld

Os difratogramas obtidos permitiram identificar quantitativamente as fases cristalinas
presentes e também estimar os tamanhos médios dos cristalitos utilizando-se a equacgao
de Scherrer.

Este estudo das amostras de ZnO sintetizadas foi realizado utilizando a Difracao de
Raios X (DRX) com fonte de luz sincrotron no Laboratério Nacional de Luz Sincrotron
(LNLS). As medidas de DRX foram realizadas fixando a amostra em p6 em capilares
de vidro de borosilicato - com didmetros externos de 0,7 mm - usando uma camada
fina de vaselina comercial. A amostra foi centrifugada durante a coleta de dados para
minimizar os efeitos preferenciais de orientacdo ¢ amostragem (para mais informagoes,
veja a referéncia [3.4]). Os padroes DRX foram obtidos a temperatura ambiente, em
modo de transmissdao usando os sistemas MYTHEN 24 K (Dectris ®) e coletados na
faixa de 10 a 140 °, com um tamanho de passo fixado em 0.004°. Vinte e cinco var-
reduras de 60 s foram tomadas para maximizar a razdo sinal - ruido. Os pds padrédo
NIST SRM640d padrao Si e NIST SRM660b LaB6 foram utilizados para determinar o
comprimento de onda dos raios-X com uma boa precisao e os parametros instrumentais,
respetivamente. O comprimento de onda médio calculado foi de 1,0328 (1)A. A forma
do pico do perfil foi descrita usando uma fungao pseudo - Voigt de Thompson - Cox
- Hastings (TCH): convolucao de uma gaussiana (H,) e uma Lorentziana (H,,) [3.5],
com um termo adicional para permitir efeitos de alargamento do tamanho de particula
anisotropico. O FWHM (H) foi facilmente obtido usando a aproximagao numeérica for-
necida pela relagdo TCH (Eq. 3.1) e a expressao integral (8) da fungao Voigt é entao
calculada usando a expressdo (3.3) da aproximagao pseudo -Voigt, através do célculo

prévio de H e 1 usando as expressoes (3.1) e (3.2).

H = HZ, +2.69269% Hy, +2.42843H H? +4.47T163HE H; +0.07842HcH} + H} (3.1)

_ Hy, Hy, 4 Hp 4
n = 136603—F — 0.47719(—F)? + 0.11116(—F) (3.2)
TH/2
8= / (33)

o+ (1 = n)Vmin2

O refinamento de Rietveld foi realizado usando o programa GSAS [3.6]. O tamanho
meédio do cristalito foi estimado usando a relacdo do Scherrer, aplicado a todos os picos

refinados:
K\

P Beos(0)

(3.4)
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onde Dp ¢ o tamanho médio do cristalito em nm, k é a constante de Scherrer (tipicamente
~ 1), A é o comprimento de onda, § é a largura integral do pico e € é o angulo de difracao

e, 5(20) é a largura a meia altura do pico de difracao.

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para determinar o tamanho e morfologia das estruturas de ZnO foi utilizado um micros-
copio eletronico de varredura (SEM), modelo JSM 7001 - F da JEOL, do Laboratorio de
Microscopia Eletronica, do Instituto de Ciéncias Biolégicas da UnB. As medidas foram

feitas a cada um dos sélidos como obtidos em cada uma das etapas da sintese.

3.2.6 Espectroscopia no ultravioleta visivel (UV)

As propriedades 6ticas das nanoestruturas de ZnO foram obtidos no Laboratério de Es-
pectroscopia Raman do Instituto de Fisica da Universidade de Brasilia. Estas medidas
foram determinadas usando um espectrofotémetro comercial (Shimadzu, UV-vis NIR)
com esfera integradora, na faixa de 200 e 900 nm com as amostras solidas colocadas

dentro de uma cubeta de quartzo de lcm de didmetro.

3.2.7 Calculo da Area BET

Para determinar a superficie especifica (drea BET), volume e distribui¢do do tamanho
de poros de um material solido se usa a técnica de absorcao, baseada nos fenémenos de
absorcao de gases e liquidos na interface entre o solido objeto de estudo ou absorvente
e o fluido que se absorve. Utilizou-se um porosimetro por absor¢ao de No (ASAP 2420)
da Micromeritics

Para a preparacdo da amostra faz-se o aquecimento da amostra a uma taxa de 10 °C
min~! até 150 °C; inicia-se a evacuacdo (vacuo restrito) a uma taxa de 10 mm Hg s™*
até 1 mm Hg; muda-se para vicuo nao restrito na mesma taxa até 10 umHg, ficando
nestas condi¢des por 30 min; inicia-se um aquecimento na taxa de 10 °C min ~! até 300
°C durante 500 min.

Para o analise de dessor¢ao inicia-se a evacuacao da amostra (vacuo restrito) a uma
taxa de 5 mm Hg s~! até 5 mm Hg; muda-se para vicuo ndo restrito na mesma taxa até
10 umHg, ficando nestas condi¢Ges por 6 min. Aplica-se entdo uma programagcao para

58 pontos de P /Py - razdo entre pressao aplicada (P) e pressao de vapor de saturacdo
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do gas adsorvido (Pg), neste caso o Ng - sendo 35 pontos na adsor¢io e 23 pontos na
dessorcao.
As medidas de drea BET das principais amostras foram realizadas no Laboratério Nano-

matériaux et interfaces do departamento de Quimica da Université de Liége na Bélgica.

3.2.8 Fotoluminescéncia PL

Para determinar o gap de energia assim como a sua dependéncia na morfologia e a
presenca de defeitos estruturais e sua origem, precisamos de uma técnica que nos pro-
porcione essas informagoes. A fotoluminescéncia usando fonte de excitagdo na regido
de UV é adequada para materiais de gap largo como é o caso de ZnO.

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas usando as facilidades experimentais do
Grupo de Nanoestruturas Semicondutoras, no Departamento de Fisica da Universidade
Federal de Sao Carlos em colaboracao com o grupo do Dr. Marcio Daldin Teodoro e o
Dr. Gilmar Marquez.

O sistema de fotoluminescéncia é composto pela excitacao de dois lasers: um de Argo-
nio, fabricado pela empresa Coherent (modelo Enterprise 1I), com emissdao de vérias
linhas (foi utilizada a linha 355 nm) e outro de Hélio - Cadmio, fabricado pela empresa
Kimmon - Koha, com linhas de emissao em 325 e 442 nm. Ambos os lasers sdo acoplados
em fibras 6ticas multi - modo com 105 nm de didmetro do nucleo e abertura numeérica
de 0.22 (Thorlabs M111L02), através de acopladores opto-mecanicos de alta precisao.
Estas fibras foram do tipo solarization resistant, foram escolhidas por serem capazes de
guiar luz na regido do ultravioleta sem degradacao das mesmas e emissdo de fluorescén-
cia pelos materiais que as compoem. Foram, ainda, customizadas com conectores do
tipo FC/APC para eliminar efeitos de retro - reflexao do feixe dentro do proprio laser.
Para estas medidas, foi construido um porta - amostra especial com pequenos orificios
de 1 mm de didmetro e profundidade, onde as amostras em p6 foram colocadas e leve-
mente prensadas para se obter uma boa adesdo mecanica e consequente troca de calor.
O porta amostra foi entdo colocado dentro de um criostato de circuito fechado de hélio
que permite a variar a temperatura de 10 a 300 K usando um controlador comercial
(Lakeshore 335).

Uma, otica especialmente desenhada para estes tipos de medidas foi elaborada para ope-
rar com o uso de fibras 6ticas. O laser guiado pela fibra é colimado por uma lente de
quartzo com distancia focal de 50 mm e didmetro de 25.4 mm, e focado na amostra por

outra lente de mesmo didmetro e foco de 100 mm, ambas posicionadas em um angulo
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de 45 graus em relacdo a amostra. Tomando a razao dos focos das lentes (magnifica-
¢ao), e multiplicando este valor pelo diametro do nicleo da fibra (altura da imagem),
tém-se um spot de laser focado na amostra de aproximadamente 200 ym de diametro.
Apoés a primeira lente, foi adicionado filtros de linha que permite somente a passagem
da luz laser no comprimento de onda utilizado, e que elimina qualquer possivel luz
oriunda da fibra através de fluorescéncia ou espalhamento Raman. A 6tica de colegdo
da luminescéncia é posicionada na frente da janela do criostato e alinhada no topo de
microdeslocadores x-y-z para um alinhamento preciso, em que uma lente de 25.4 mm
de didmetro e foco de 50 mm colima a luz emitida pela amostra, que por sua vez é
focalizada em uma segunda fibra 6tica (idéntica & de excitagdo) por uma segunda lente
com 25.4 mm de foco, demagnificando a imagem produzida pela amostra para o mesmo
valor do niicleo da fibra, garantindo assim, que todo o cone de luz seja projetado dentro
desta fibra. Entre as lentes, um filtro do tipo passa banda (Semrock LP03-325RE -
25) foi posicionado para absorver o laser espalhado e permitir somente a passagem da
luminescéncia.

A luminescéncia, por sua vez, foi guiada pela fibra até a entrada de um sistema de de-
tecdo (fabricado pela empresa Andor), composto por um espectrometro de 75 cm, uma
grade de difracdo com 150 linhas/mm (blaze em 500 nm) e detetado por um detetor
CCD (charged coupled device) de Silicio. Na entrada do espectrometro, duas outras
lentes de quartzo foram posicionadas, sendo uma em frente a fibra com foco de 25.4 mm
para colimagao da luz e uma segunda com foco de 50 mim para focalizacao no espectro-
metro. Tomando - se a razao entre os focos e o didmetro da fibra, obtém - se que o feixe
de luz incide sobre a fenda do espectrometro de 200 um.Esse valor foi escolhido para
abertura da fenda. Os valores dos parametros das lentes quando conjugadas também
sao compativeis com a abertura numérica do espectrémetro, para que assim, o sensor
CCD seja iluminado completamente pela luz emitida pela amostra.

Finalmente, um software em Labview foi elaborado para a integracdo entre os equipa-
mentos e realizacao das medidas. De maneira simples, escolhe - se todos os parametros
necessarios, e as medidas sdo realizadas entre o intervalo de temperatura previamente
selecionado (10 a 300 K neste caso), com o passo escolhido e tempo de estabilizacao
entre uma medida e outra. Desta forma, uma variacdo de temperatura completa para

cada amostra foi feita com um tempo médio de duas horas e meia.
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3.3 Estudo da capacidade fotodegradante dos

poOs-ceramicos sintetizados

3.3.1 O sistema fotocatalitico
O reator fotocatalitico

As reacGes fotocataliticas foram estudadas em um reator fotoquimico construido no
laboratério e mostrado na Figura 3.3, equipado com quatro lampadas ultravioleta co-
merciais localizadas dentro da caixa na posicao vertical, que emite radiacdo UV-A na
faixa de 350-400 nm com pico de 365nm e 4W de poténcia. Esta unidade foi conectada
a corrente continua de 110 V e 60 Hz gerada por um estabilizador de tensao. A tempe-

ratura normal de operacdo foi de aproximadamente de 38°C, sem ventilador. Também

Ficura 3.3: Esquema do reator fotoquimico montado no laboratorio e utilizado no
estudo de fotodegradacao.

possui um agitador magnético (Ika HS10)com velocidade de agitacdo da solugao de 700
rpm. A solucéo foi despejada num Becker de quartzo de 99.998% de 300 ml de ca-
pacidade. Ar foi bombeado na solugdo utilizando uma bomba de ar modelo S - 510 -
series, comummente utilizada em aquarios, com uma pressao de 0.01Mpa e saida de ar

de 4L /min.
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3.3.2 Desenvolvimento experimental

Para determinar a capacidade fotodegradante das nanoestruturas de ZnQ, se utilizou
como molécula organica a degradar o azul de metileno (C16H1sN3Cl S), em p6 (ver
Figura 3.4(a)).

Este composto foi dissolvido em agua destilada para obter uma concentracao de 3ppm
(Figura 3.4(b)). 200 mL desta solucdo foi vertida no vaso de quartzo de 300 mL de
capacidade (Figura 3.4(c)) e procedeu - se a adicionar o ZnO a uma concentragao de 0.5
mg/mL. Esta mistura foi agitada continuamente durante 10 min e depois foi submetida
a ultrassom por mais 10 min. Apos desses procedimentos, a solucio foi colocada no foto
- reator, as lampadas UV foram ligadas e foi dado inicio ao processo de fotodegradacao.
Durante o processo de fotodegradacao, o sistema foi mantido em continua agitacdo a
700 rpm e bombeando ar com o uso da bomba. Foram removidas por¢oes de 2 mIL em
intervalos regulares de tempo e o ¢xido de zinco sélido foi separado por decantagdo e
vertido novamente no vaso.

As aliquotas removidas foram analisadas utilizando a espectroscopia ultravioleta no
visivel (UV/VIS) até que a banda do azul de metileno com pico maximo em ~665 nm
no fosse mais observada e a solucao ficasse transparente a simples vista (Figura 3.4d).
O processo de fotodegradagao foi feito até um tempo de 60 min, dependendo do tipo

de nanoestrutura de ZnO.
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FiGurA 3.4: Fotografias do desenvolvimento experimental utilizado no processo de

fotodegradacao do azul de metileno pelo ZnO sintetizado neste trabalho. (a) Azul de

metileno em po, (b) solugdo aquosa de azul de metileno a uma concentragdo de 3 ppm,

(c) e (d) Estado inicial e final respetivamente da solu¢do de metileno no processo de
fotodegradacao pelo ZnO sintetizado.
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Capitulo 4

Mecanismos propostos sobre a

formacao de diferentes morfologias
de ZnO

Um aspeto importante a ser considerado durante a formacao de cristais de ZnO em
solucdo aquosa ou em etanol é a interacdo molecular dissolvente - soluto e seu grande
efeito sobre o habito de crescimento das unidades de crescimento dos cristais e, por-
tanto, sobre a morfologia do mesmo.

A estrutura cristalina do ZnO pode ser descrita como um empacotamento hexagonal
fechado de atomos de oxigénio e zinco [4.1]. A absor¢do preferencial das moléculas
solventes em certas faces do cristal gera camadas de solvatagao (A solvata¢ao é um me-
canismo de dissolugcdo em que fons negativos e positivos ficam recobertos por moléculas
de solvente) que devem ser removidas para depositar a proxima camada de soluto sobre
elas. Esse processo causa um atraso no crescimento dessas faces em relacao aos demais,
induzindo uma mudanga no habito das unidades de crescimento do cristal. Supondo
que os solventes polares, por exemplo, a dgua interage preferencialmente com as faces
de natureza polar do cristal e os solventes nao polares com as faces nao - polares, o
efeito do solvente sobre os cristais que apresentam faces com diferencas marcantes de
polaridade pode ser muito importante [4.2].

Para o caso de ZnO, a 4gua e o etanol atuam de forma diferente. A dgua tem uma
constante dielétrica relativa de 78,5 a 25°C e sua molécula um momento dipolar de
1.85D (onde D é a unidade de Debye e igual a 3.336) enquanto a constante dielétrica

relativa do etanol é de 24 a 25°C e sua molécula com momento dipolar de 1.7 D [4.3].

61
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Existem trés superficies naturais de ZnO (veja a Figura 4.1): o plano (0001) conhecido
como o plano polar Zn (Zn - polar) onde os ifons de Zn estao posicionados mais acima
do que os fons de O; o plano (0001) conhecido como polar O (O - polar) onde os fons
de O estdo posicionados mais embaixo do que os fons de Zn; e o plano nio polar (1010)
onde ambos os ions , Zn e O estdo no mesmo plano [4.4] [4.5].

Na superficie polar Zn, os ions de zinco sao coordenadamente insaturados e h4 um dipolo
voltado para o exterior da estrutura. Na superficie polar O, os ions insaturados sdo os
ions de oxigénio e o dipolo neste caso ¢ orientado para o interior da estrutura [4.6] [4.7].

O etanol (CH3CH2OH) sofre absor¢do molecular e subsequente dissociacdo, causando

@ Zn?'
@ O

00—l 1o

[01T0]

[1010]—

,cx{;/ 5
& ;;9}

face Polar 02 [0001] ™~

FIGURA 4.1: Esquema ilustrando as caracteristicas cristalinas da célula unitaria do
ZnO .

maior revestimento das faces polares Zn do que nas outras faces [4.8]. Neste caso, é
favorecido o crescimento das faces polares O e ndo polares, de modo que o cristal pode
ter uma forma prismatica ou de plaquetas. No caso da agua, ela deve ser absorvida de
forma associativa, exigindo um par de Zn - O para formar as ligacoes de superficie = Zn

- OH e = O - H caracteristicas do processo. As tnicas faces que podem fornecer o par
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necessario sao as prismaticas nao polares [4.7] [4.9]. A dessorcao de dgua do lado polar
- 7Zn requer uma temperatura mais alta do que as outras faces. Portanto, o crescimento
das faces O - polares é mais rapido devido & formacao de camadas. O crescimento ao
longo do eixo C serd mais rapido favorecendo a formacao de particulas prisméticas em
forma de agulha. Com base no que foi anunciado, o mecanismo de formacao das estru-
turas de ZnO pode ser descrito a partir do processo de precipitagdo controlada. Neste
capitulo, se mostra a evolucao dos precursores intermédios do 6xido de zinco durante os
processos de envelhecimento, lavagem, filtracao e redispersao das diferentes solugoes e

tratamento térmico dos sélidos obtidos, utilizando diferentes técnicas de caracterizagao.

Obtencao de estruturas de ZnO pelo método de

precipitacao controlada

Considerando a natureza do processo de sintese, bem como o tipo de solvente, propoe-se
um mecanismo que explica a formagao das particulas com diferente morfologia, levando
em consideracgao a teoria de crescimento cristalino e a hidroélise do fon de zinco mostrado
na figura 4.2(a). Este diagrama indica as principais espécies de zinco que podem existir
em uma soluc¢do dentro de uma ampla gama de valores de pH [4.10].

Na Figura 4.2(b), mostra-se a curva de titulagdo potenciométrica correspondente a
uma solucdo aquosa de 0.3 M de acetato de zinco. A variacdo da inclinagdo da curva de
titulagao com o volume adicionado de hidroxido de aménio (NH4OH) também foi repre-
sentada, curva que indica a existéncia de um ponto de equivaléncia a pH 7.5 (VNH,OH
= 16.03 ml). O ponto de equivaléncia da reagdo é atingido quando o nimero de moles de
fons H3OV provenientes do dcido iguala o nimero de moles de fons OH~ provenientes
da base.

No inicio, esta curva mostra uma variacao lenta de pH até um pH ~6.9, indicando um
alto consumo de ions OH™, fornecido pelo NH4OH adicionado, e utilizado na formacao
de complexos e neutralizagdo dos acidos. Para quantidades de NH4OH superior a 12.94
ml, observa-se um aumento consideravel no valor do pH, indicando uma diminuicao da
concentragdo de protons (H') no sistema.

Na regido final, a curva de saturacdo apresenta uma ligeira variacdo no valor do pH
com o fornecimento da base fraca a partir de um pH de ~ 9.1. A concentracao de
OH™ no sistema ¢é praticamente constante naquela parte do processo, principalmente
porque o NH4OH é de baixa ionizagao. Um estudo detalhado das curvas de titulagao

potenciométrica em diferentes solventes foi feito em trabalhos prévios e seus resultados
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FIGURA 4.2: Principais espécies de zinco que podem existir em uma solugao para

diferentes valores de pH [4.10], (b) Curva de titulacdo potenciométrica caracteristica do

método de precipitacao controlada. Correspondente a dissolugoes aquosas de acetato
de zinco a uma concentragao 0.3M.

foram aqui usados [4.11].

Um resumo das condigoes de sintese de cada uma das morfologias obtidas é apresen-

tado na tabela 4.1 e suas respetivas curvas de titulacao potenciométrica sao apresentadas

no apéndice 1.

TABELA 4.1: Sumario dos pH finais das microestruturas sintetizadas com diferentes

solventes.

Agua Agua
Agua Agua
Agua Etanol
Etanol Etanol
Etileno glicol acidificado com Etanol

acido nitrico

8.8 Ambiente Agulhas
8.8 70 °C Barras
7.7 Ambiente Porcas
8.0 100 °C Biscoitos "donuts"
9.0 Ambiente Esponja

4.1 Sintese de microestruturas de ZnO com morfologia

tipo Agulha

Microestruturas de ZnO com morfologia tipo agulha foram sintetizadas utilizando ace-

tato de zinco dissolvido em 4gua a uma concentracao 0.3 M, o pH ao final da sintese
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foi de 8.8, o precipitado obtido foi lavado quatro vezes com 4gua, depois o solido foi
submetido a um processo de secado a 100°C e posterior tratamento térmico a 300°C
por duas horas. O mecanismo de formagao das agulhas foi acompanhado via imagens
de microscopia eletronica de varredura (MEV).

A quimica da reacdo durante o crescimento na solucao tem sido amplamente expli-
cada [4.12] [4.13]. Quando o acetato de zinco di-hidratado, Zn(CH3C0O0)3.2H20 foi
dissolvido em agua, dissociou-se em um fon de Zn?t e dois fons de acetato, CH3COO~,
como mostrado na equacao 4.1. Em seguida, os fons CH3COO™ foram hidrolisados e

liberaram os fons OH™, como mostrado na equagao 4.2.
Zn(CH3C00)y +— 2CH3C00™ + Zn** (4.1)

CH3CO0™ + Hy0 «— OH™ + CH3COOH (4.2)

O ion de Zn?*t deve hidrolisar-se produzindo espécies cuja natureza depende do pH da
suspensao, gerando espécies hidroxilas de Zn, principalmente [Zn(OH)4]?>~, ou comple-
xo0s quimicos de zinco. Quando se aumenta o pH adicionando amoénia, o NH4OH foi
dissolvido na &gua e hidrolisado para fon de amonio, NHZr e o fon hidréxido, OH™,
dando origem a um aumento da concentracao de OH™ na solucdo. As seguintes reacoes

quimicas regem o processo de crescimento:

NH;3 + HyO +— NHf +OH~ (4.3)
Zn*T + 20H™ +— Zn(OH), (4.4)
Zn(OH)y <— Zn0 + Hy0 (4.5)
Zn(OH)y 4+ 20H™ < [Zn(OH)4)*~ (4.6)
[Zn(OH)4)*~ +— Zn(OH)y +20H™ (4.7)

Um esquema do mecanismo do processo a partir dos reagentes é proposto e mostrado

na Figura 4.3.

Apé6s a conclusao do processo de adicdo de amonia, o precipitado formado é en-
velhecido durante oito dias para garantir a estabilidade quimica da solugdo e ajudar
na formacao das microestruturas, antes de ser submetido ao processo de redispersao
e lavado (ataque quimico). Durante o processo de envelhecimento e redispersdo do
sedimento em agua, ocorrem diferentes reagdes quimicas e mudancas estruturais. As

"plaquetas"que contém os cristais de Zn(OH)y sdo formadas, estas sdo empilhadas de
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FI1GURA 4.3: Ilustragao do mecanismo inicial de formac¢ao de microestruturas de ZnO
proposto.

forma especial como mostrado nas seguintes imagens MEV (Figura 4.4) das amostras
lavadas duas vezes com agua. Nestas imagens, se observam aglomerados amorfos muito
grandes com tamanhos maiores a 10 um, conformados por particulas primarias tipo
folha ou plaqueta, com bordas e tamanhos irregulares de aproximadamente 200 nm de

diametro.

FiGURA 4.4: Imagens MEV com diferentes ampliagoes de amostras sintetizadas e
lavadas com agua durante duas vezes mostrando a formacao de plaquetas.
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4.1.1 Efeito da lavagem

De acordo com a estrutura interna e o habito de crescimento do cristal de Zn0O, o ZnO
tem o comportamento do crescimento preferido ao longo do eixo c. Essas unidades de
crescimento, [Zn(OH)4]?~, combinam se entre si e se decompdem em niicleos de ZnO
simultaneamente. Uma vez que as espécies de zinco ani6nico, [Zn(OH),]?~, existem
predominantemente em condigoes basicas (pH«8,8), o crescimento numa dire¢ao pode
ser iniciado com absor¢ao preferencial do precursor aniénico na face carregada positi-
vamente, face (0001). De acordo com Dietrich e Johnston [4.14], este sistema possui
caracteristicas adequadas necesséarias para a formacao de Zn(OH)s, cuja morfologia re-
presentativa ¢ ortorrémbica bipiramidal como mostrado na Fig. 4.5(a). Este tipo de
morfologia s6 foi observado apds a quarta lavagem com agua, as bipiramides formadas
sao de aproximadamente 20 ym de tamanho com lados de 10 um conformados por par-
ticulas primarias com morfologia tipo agulha.

Em alguns casos, dependendo do valor do pH, o Zn(OH)s dissolve-se e forma fons de
Zn?* e OH™ na solucdo. Portanto, a concentracio de ions OH™ excede o valor critico na
solucao e microestruturas com formato de flores sao formadas, como mostrado na Fig.
4.5(c). Assim, os fons OH~ desempenham um papel crucial na formacao de estruturas
tipo flores [4.15] [4.16] [4.17] [4.18]. As estruturas semelhantes as flores sdo do ponto
de vista morfolégico, intimamente relacionadas as nanoagulhas, porque consistem em

varias hastes que estdo conectadas em um ponto central.

4.1.2 Efeito do tratamento térmico.

Também é sabido que diferentes faces do cristal ZnO podem apresentar taxas de cresci-
mento desproporcionais. A face (0001) do ZnO cresce muito mais rapido em comparacao
com outras faces [4.7] [4.12]. Portanto, ap6s a nucleacao, o ZnO cresce ao longo da dire-
¢ao [0001] mais rapida do que outras dire¢Ges, resultando na morfologia tipo nanoagulha
ou nanobarra dependendo das condicbes de sintese.

Ao submeter-se o precipitado a um processo de secagem a 100 °C, pode-se observar
que a fase cristalina de hidroxido de zinco se transforma completamente para formar
a fase cristalina de ¢xido de zinco e a morfologia também muda. Segundo Dietrich e
Johnston [4.14], a fase hidroxido de zinco é estével até uma temperatura de 60 °C. Na
Figura 4.6 pode observar-se as imagens MEV deste processo, nela sao observadas par-
ticulas secundarias com morfologia tipo agulha com tamanhos de aproximadamente 10

pm de comprimento com secao transversal hexagonal, conformadas pelo empilhamento
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mag :
10 000 x

FiGUrRA 4.5: Imagens MEV de amostras sintetizadas e lavadas quatro vezes com

agua, (a) e (b) bipiramides de Zn(OH)2, (c) formacdo de microflores pela dissolucdo

de Zn(OH), e (d) representagdo esquemética de uma flor especificando a diregdo do
crescimento das agulhas.
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de plaquetas ou escamas de tamanho nanométrico, «~~5 nm, que corresponde & particula
primaria. Estas nanoparticulas podem ser observadas na superficie das agulhas na ima-
gem MEV, Fig. 4.6(d).

Finalmente, o sélido obtido apés a série de lavagens e secagem é submetido a tratamento
térmico a 300°C durante duas horas. O Zn(OH)s se transforma em ZnO por meio da
reacao de desidratacdo (Eq. 4.5).

Vale a pena ressaltar que no sélido obtido apds a secagem a 100°C ji existe a presenca
de oxido de zinco nanocristalino e que o posterior tratamento térmico é realizado para
eliminar as impurezas que podem ser absorvidas na superficie das estruturas. No en-
tanto, se determinou que este tratamento térmico ndo muda a morfologia das micro -

agulhas.

FIGURA 4.6: Imagens MEV de amostras sintetizadas e lavadas quatro vezes com

agua, secadas a 100°C e posterior tratamento térmico a 300°C durante duas horas

mostrando diferentes aumentos. (a) 1 pm - 8.500x, (b) 1 pum - 1500x e (c) 100 nm -
33000x e (d) plaquetas nanometricas conformando a microagulha de ZnO.
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4.2 Sintese de microestruturas de ZnO com morfologia

tipo Barra

4.2.1 Efeito da temperatura de sintese (70°C).

Para sintetizar ZnO com morfologia tipo micro - barra, se utilizou os mesmos solventes
usados para a sintese da morfologia tipo agulha, mudando somente a condi¢ao de tem-
peratura, para esta morfologia a sintese foi feita a 70°C.

Geralmente, acredita-se que a formacao de cristais de ZnO em solucao pode ser dividida
em duas etapas: nucleacdo e crescimento do cristal; um aumento na temperatura de
reacao para 70°C resulta em um aumento da taxa da reago; portanto, os graos de ZnO
crescem rapidamente, o que leva & formacao de nanobarras com orientagoes aleatorias.
Também, a taxa de dissolucao de fons metélicos complexados nesta temperatura libera
mais fons metalicos para uma rapida nucleagdo e posterior crescimento. Este aumento
na temperatura conduz a uma velocidade de reacdo mais rapida, onde a conversao de
fons Zn?T em Zn(OH)y ocorre mais rapidamente devido a que os fons OH™ sdo agita-
dos termicamente, ndo deixando fons livres disponiveis para agregar-se e aumentar o
tamanho de particula.

Na etapa de nucleagdo, com o fluxo de ions OH™, grandes quantidades de niicleos foram
geradas como resultado da supersaturagao e nucleagdo homogénea na solucdo, conse-
guindo formar uma estrutura hexagonal. Os nicleos recém formados se agregam para
minimizar a energia de superficie. Em seguida, a estrutura hexagonal cresce ao longo
da direcdo (0001) devido & alta concentracio de fons OH™. Apés os fons O?~ e Zn?*
se empilharem alternadamente ao longo do eixo c, resulta o crescimento de nanobarras
de ZnO, como também foi descrito por Shi et al. [4.19].

Pode-se observar nas imagens MEV mostradas na Figura 4.7 correspondente ao sé6lido
obtido apés a lavagem e tratamento térmico a 300°C que as barras sao dé 3 pm de
comprimento com didmetros com se¢ao transversal hexagonal na faixa de 100 a 200 nm,
o que leva a forma tipo lapis na extremidade do eixo ¢, causada pelas diferentes taxas
de crescimento das faces cristalinas na extremidade da nanobarra (ver Figura 4.8). Isso
significa que a producao de ZnO a 70°C, onde a taxa de crescimento domina a taxa de
nucleacao, acontece a tendéncia a formar ZnO com estrutura tipo nanobarra. Particulas
com morfologia tipo barra do ZnO sintetizado foram obtidas apés da quarta lavagem e
secado a 100°C, o tratamento térmico como em todos os casos s6 foi feito para eliminar
impurezas absorvidas na superficie das particulas, sem que mudangas na morfologia das

particulas foram evidenciadas.
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FIiGURA 4.7: Imagens MEV de nanobarras de ZnO obtidas a uma temperatura de
sintese de 70°C, lavadas 4 vezes com Aagua, secas a 100°C e posterior tratamento
térmico a 300°C. (a) 10 um - 5000x, (b) 1 um - 12000x e (c) e (d) 100 nm - 33000x.

+[0001] [0001] + uoo 1]
T {0001}
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(011

FI1GURA 4.8: Mecanismo de crescimento proposto por Kumar et al. [4.6] para as
nanobarras de ZnO.
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4.3 Sintese de microestruturas de ZnO com morfologia

tipo Porca

4.3.1 Efeito do pH na sintese: pH 7.7

Nanoparticulas de ZnO com morfologia tipo porcas foram sintetizadas com agua a um
pH final de 7.7. O precipitado resultante foi lavado quatro vezes com etanol , submetido
a um processo de secado a 100°C e posterior tratamento térmico a 300°C, durante duas
horas.

A quimica de reacdo da sintese das micro - porcas sdo descritas pelas equacoes 4.1 até
4.7. As unidades de crescimento do ZnO continuam sendo as associadas ao hidroxido
de zinco anionico, [Zn(OH)4]?~, que se recombinam rapidamente para formar ntcleos
de ZnO, devido a que o pH de sintese é quase igual ao ponto de equivaléncia (pH-7.5),
onde os fons provenientes da solucao aquosa de acetato de zinco e do agente precipitante,
NH4OH sao encontrados na mesma proporcao.

A taxa de crescimento dos nucleos de ZnO ao longo da dire¢do [0001] diminui devido
a existéncia de fons acetato. Apos a formacdo de nucleos de ZnO, Equagio 4.7, os
ions OH™ e CH3COO™ permanecem absorvidos na superficie dos nicleos ZnO como
mostrado no esquema da Fig.4.9. Os ions CH3COO™ absorvidos nos nucleos de ZnO
ajudam nao sé na ligagdo de hidrogénio, mas também na estabilizagdo dessa ligagao.
Como os fons de acetato sao preferencialmente adsorvidos na superficie positiva de
Zn?* (0001), eles impedem o contacto entre os niicleos e a superficie de cristal (0001)

[4.20]. No entanto, apds a conclusdo da adigdo de amoénia, o precipitado formado é

F1GURA 4.9: Mecanismo de agregacdo de nicleos de ZnO. Um fon hidroxilo e um ifon
acetato absorvidos na superficie do ZnO.
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envelhecido (durante oito dias), antes de ser submetido a um processo de redispersao
e lavagem (ataque quimico) com etanol. Durante e apds o processo de envelhecimento
e redispersdo do sedimento em etanol (processo de lavado), os ligantes presentes no
solvente tendem a ser absorvidos diretamente sobre os ions de zinco da superficie e/ou
interagem com fons acetato na amostra e formam complexos de superficie do tipo etéxido
se as interagoes superficiais envolvem hidroxilos ou alcéxidos de zinco, se os ions acetato
estiverem envolvidos na troca do ligante [4.21]. Para a primeira sugestao se propoe um

processo de troca de ligantes do seguinte tipo:
Zn— OH + CH3CHsOH <—=Zn— 0 — CHsCH3 + HyO (4.8)

Com relagao a outro tipo de absorgao, se propoe um processo de intercAmbio de ligandos,
no qual participa o CH3COO™ e ndo o OH™. A reacdo que pode ocorrer a medida que

se avanga com o processo de lavagem e a seguinte:
ZTL(CH3COO)Q +CyHs0H +— Zn(CchOO)(CQH50) +CH3COOH + H,0O (4.9)

ZTL(CH:),COO)(CQH50) + CyoH5sOH <+— ZTL(CQH50)2 + CH3COOH (4.10)

formando um dialcéxido de zinco.

Esta proposta é consistente com o efeito de desidratacao, eliminacao da dgua, que exerce
o etanol durante o processo de lavagem. O etanol eliminaria seletivamente os grupos
hidroxilo e a 4gua, de outro jeito o etanol poderia ser absorvido sobre a superficie dos
nucleos gerando uma capa difusa do liquido que controla a difusao dos ions de zinco até
a superficie do éxido, e portanto o crescimento das particulas.

Existe uma rede forte de ligacdo de hidrogénio entre os nicleos de ZnO adjacentes no
caso de meio aquoso devido & polaridade de 4gua que é extremamente alta. No entanto,
em meio etilico (CoH5O0H), tal ligagdo de hidrogénio é relativamente fraca devido a
interferéncia de grupos etilos volumosos e de menor polaridade do etanol. Portanto,
o meio aquoso é mais favordvel para a agregagdo de nanocristais para a formagao de
particulas com morfologia tipo nanoagulha do que o meio alcodlico.

Nestas condicgoes, os cristais de ZnO crescem principalmente ao longo das seis direcoes
de simetria (crescimento equatorial preferencial), de modo que nanoparticulas de ZnO
com morfologia tipo porca podem ser obtidas. Os fons acetato, neste caso, atuam de
forma anéaloga ao fon citrato, mostrados em diferentes pesquisas, embora o citrato seja
um ligante muito mais forte em comparacao com o acetato. Na auséncia de citrato, se

encontrou que o fon acetato (CHsCOO™) modifica significativamente a morfologia do
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ZnO como descrito por Wang et al. [4.22]. Experimentalmente, na sintese das micro-
porcas foi observada a formacao de um gel, ele é formado quando o etanol é adicionado
no processo de lavagem. O gel formado atua como uma armadilha da dgua, condicao
necessaria para a formagcdo do prisma hexagonal de ZnO. A presencga do fon acetato
também foi critico na formacado das nanoestruturas. A presenca da dgua e o etanol
também foram necessarios para obter o gel, caso contrério, sem nucleos de hidréxido de

zinco que depois foram redispersados em etanol nao se consegue formar o gel. Por fim,

FiGura 4.10: Imagens MEV de micro-porcas de ZnO obtidas com agua e lavadas
com etanol por quatro vezes, secas a 100°C e posterior tratamento térmico a 300°C.
(a) 5 4 m - 12000x, (b) 1 g m - 40000x , (¢) 1pm - 60000x e (d) 500 nm - 100000x .

o gel obtido ap6s a quarta lavagem com etanol é secado a uma temperatura de 100°C
por seis horas e submetido posteriormente a um tratamento térmico a 300°C, durante
duas horas. Cabe ressaltar que a morfologia tipo porca foi obtida apds a quarta lavagem
com etanol e secado a 100°C. O tratamento térmico, como nos casos anteriores, foi feito

para eliminar impurezas, no entanto a morfologia das particulas nao se vé afetada pelo
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tratamento térmico. Na figura 4.10 se observa as nanoparticulas de ZnO com morfologia
tipo porca correspondentes as amostras sintetizadas com 4gua, lavadas com etanol por
quatro vezes, secas a 100°C e tratadas termicamente a 300°C. Nas imagens MEV das
Figuras 4.10(a) e 4.10(b) sdo observadas particulas de ZnO com morfologia tipo porca
com secdo transversal hexagonal com bordas claramente definidas. O tamanho médio
das micro - porcas é de 1um e estdo compostas por particulas primérias com morfologia
tipo escama ou plaqueta de 50 nm, que se aglomeram no plano para conformar as
micro - porcas.

A partir destes resultados, pode concluir-se que a concentracdo dos precursores inter-
mediarios gerados da dissolucao aquosa do acetato de zinco e o hidréxido de amoénio
a pH 7.7, perto do ponto de equivaléncia do sistema, controlam o crescimento radial
ao longo de faces nao-polares [0110], [0110], [1100], [1100], [1010], [1010], como ilus-
trado na Figura 4.11. No entanto, a temperatura tem forte influéncia no crescimento
ao longo das faces polares ativas [0001], [0001] da estrutura cristalina hexagonal tipo
Wurtzita do ZnO. Macroscopicamente, as nanoporcas de ZnO obtidas da solu¢ao dgua-
etanol (sintese/lavagem) indicam que a taxa de crescimento ao longo da direcao [0001]

& consideravelmente menor em comparacao a direcio [0101]

FicUrRA 4.11: Imagem MEV de uma tnica micro - porca de ZnQO ilustrando as pro-
vaveis direcoes de crescimento.



Capitulo 4. Mecanismos propostos sobre a formagao de microestruturas de ZnO 76

4.4 Sintese de ZnO com morfologia tipo biscoito (Donuts)

4.4.1 Efeito da sintese e lavagem com etanol

Na Figura 4.12 sao apresentadas as imagens MEV das amostras com morfologia tipo
biscoitos (donuts) sintetizadas e lavadas com etanol, secas a 100°C e tratadas termi-
camente a 300°C durante duas horas. Sao observadas estruturas com morfologia tipo
nanodonuts de 1y m de didmetro e espessura de «~~100 nm. Ditas particulas estao
conformadas por pequenas particulas primarias de «~\10 nm de didmetro, com formato
esferoidal. Como as amostras foram sintetizadas a 100°C e tendo em consideragdo que

o ponto de ebulicdo do etanol é de 78.4°C é razoavel que a evidente porosidade das

estruturas seja causada pela rapida evaporacao do solvente durante a sintese. As rea-

FI1GURA 4.12: Imagens MEV de nanodonuts de ZnO sintetizadas e lavadas com etanol
por quatro vezes, secadas a 100°C e posterior tratamento térmico a 300°C. (a) 5 pum
- 8500%, (b) 1 pum - 12000x , (c) e (d) 100 nm - 30000x.

¢oes quimicas simplificadas para a formacao de nanodonuts de ZnO sao apresentadas a
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seguir:

Zn(CH3COO)2 + 2CH3CHyOH <— CH3CH>0O — Zn — OCHy;CH3 +2CH3COOH
(4.11)
CH3CH;O — Zn — OCHyCH3z +20H™ — HO — Zn— OH 4+ 2CH3CH>,O™ (4.12)

HO—-Zn—-OH+HO—-Zn—-—0OH — —(0O—-2Zn—-0 —Zn—0), +2H,0 (4.13)

Primeiramente, um precursor metal-organico é preparado pela reacao de um sal com
um solvente orgénico, acetato de zinco com o etanol (equacgao 4.11); e entdo a hidrolise
do precursor metal-orgénico é promovida usando hidréxido de amonio como catalisador.
A presenca de um meio etanolico é essencial para promover a desidratacao do hidréxido
de zinco formado quando os fons Zn?* sdo precipitados por fons OH™ e, assim, levam
a producao de ZnO durante a lavagem com etanol e subsequente secado e tratamento
térmico. A rapida evaporacdo do solvente permite a condensacdo do vapor de dgua do
ambiente para formar goticulas na superficie das unidades de crescimento na etapa de
sintese. Logo apds, durante o processo de sinterizagdo, a rapida decomposicao do etanol
gera uma pressdo em diferentes areas da microestrutura. A pressio na parte interna é
maior que a de fora, o que impulsiona o movimento da parede interna para formar os
nanodonuts ocos e porosos. Se comprovou que o tratamento térmico feito a 300°C nao
muda a morfologia tipo donuts das particulas obtidas ap6s a quarta lavagem e secagem
a 100°C.

4.5 Sintese de ZnO com formato tipo esponja

4.5.1 Amostra sintetizada com etileno glicol acidificada com &cido

nitrico

No caso da sintese da amostra com etileno glicol acidificada com acido nitrico foi neces-
sario fazer modificagoes ao método de precipitacdo controlada, devido a que na sintese
com este solvente nao se observou a formagao de nenhum precipitado, mantendo-se em
suspensao coloidal. Entao, submeteu-se a amostra a uma secagem num forno a tem-
peratura de 100°C, por 6 horas, até finalizar com a combustao do sélido para obter a
amostra em po6. O pd obtido apds este processo foi submetido a lavagens de até quatro
vezes com agua, apos da lavagem, um processo de secado foi feito a 100°C e posterior
tratamento térmico a 300°C durante duas horas.

No processo de sintese, para aumentar a concentracio de Zn?* na solucio de partida,
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adicionou-se acido nitrico (HNOs3) diluido para controlar e abaixar o pH inicial da so-
lucdo de 6.2 para 4.0. Isso deveria favorecer a dissociagdo do Zn(CH3COO)s. Com
a adicdo de HNQj3 espera-se que outras espécies quimicas aparecam incluindo um ion

acido de acordo com a seguinte reagao:
Zn*t +2NO; + H + HyO +— Zn(NO3)s + H30™ (4.14)

Nitrato de zinco que também pode ser formado através de uma reacao de troca de
ligante, com a liberagdo de grupos CH3COO, favorecendo a existéncia desta espécie
no meio. Na dissolugdo do acetato de zinco com o acido nitrico ao adicionar amoénia,

é formada principalmente uma matriz organica constituida por grupos carboxilicos e

amoénia. Esta matriz orginica pode atuar como substrato para a formagao de ntcleos

Figura 4.13: Imagens MEV e MET de ZnO com morfologia tipo esponja obtidas

com solvente etileno glicol acidificado com &cido nitrico lavadas com agua por quatro

vezes, secadas a 100°C e posterior tratamento térmico a 300°C. (a) 5 pm 4000x, (b)
100 nm - 35000x, (c¢) 200 nm (d) 5nm.

de fons do tipo Zn?t e Znt - O - CHyCH3. A presenca da matriz organica favorece
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a diminui¢do da energia da interface e, portanto, a energia de ativagdo para a nuclea-
¢ao. O etileno glicol presente na solucao pode atuar como um surfactante, evitando a
aglomeragao das nanoparticulas ou como um complexo de Zn(CH3COO)s e Zn(NO3)s
presentes no sistema. Pode-se inferir que os cristalitos "plaquetas”, grupo de cristalitos
ou alcoxido de zinco nanométrico formam complexos de zinco-acetato / nitrato - etileno
glicol que sdo suportados pela matriz orginica, inibindo o crescimento de cristais, o que
favoreceria o tamanho final da particula («~ 10nm). O processo de secagem ao qual a
amostra é submetida age como uma espécie de matriz orgdnica que cobre os cristais
e evita sua dissolucdo. A combust@o e o tratamento térmico final eliminaria a matriz
orgdnica e libera nanoparticulas de éxido de zinco. As imagens MEV e MET da Figura
4.13 mostram uma morfologia semelhante a uma esponja para esta amostra sintetizada
com etileno glicol acidificado com acido nitrico. O sistema é composto de particulas de
tamanho nanométrico como particulas primarias Fig. 4.13(c), que compdem particul