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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a preparacdo, a caracterizacdo estrutural e
andlise do potencial fotocatalitico de nanoparticulas do tipo core@shell de ZnO@Cr,
ZnO@Ni e dos compadsitos de C/Zn@Cr e C/ZnO@Ni, combinando nanoparticulas e
carbono amorfo. As nanoparticulas core@shell foram sintetizadas pelo método
Pechini Modificado e os compdsitos, contendo carbono amorfo, pelo método de
Pirélise Parcial. Os materiais sintetizados foram caracterizados por anélise
termogravimétrica (TG), microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia
eletrbnica de transmissdo (MET), difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de
absorcdo no infravermelho (1.V.), espectroscopia no ultravioleta-visivel (UV-VIS) e
medidas de condutividade térmica. As caracterizacdes estruturais mostraram a
formacao de um sistema do tipo core@shell, onde o recobrimento é essencialmente
amorfo. Uma pequena fracdo de solucdo sdlida foi identificada na interface
ndcleo/revestimento, bem como uma reducao nos valores de energia de band gap,
em funcdo dos recobrimentos. Para os compdsitos, as caracterizacdes estruturais
mostraram a manutengdo das nanoparticulas core@shell em meio a uma matriz de
carbono com estrutura do tipo turbostratica. A andlise do potencial fotocatalitico
mostrou que, os recobrimentos com Cr e Ni e a matriz de carbono, de modo geral,
atuaram positivamente sobre a fotoatividade do ZnO. Foram obtidas taxas de
descoloracao entre 64 e 98%, sendo o melhor resultado obtido para a descoloracéo
do corante basic blue 41 na presenca das nanoparticulas ZnO@Ni. Em todos os
experimentos, a reacdo de descoloracdo dos corantes, seguiu uma cinética do tipo

primeira ordem.

Palavras-chave: ZnO. Core@shell. Carbono amorfo. Fotocatalise. Vermelho de
fenol. Basic blue 41.



ABSTRACT

This work aimed the preparation, structural characterization and analysis of
photocatalytic potential of ZnO@Cr and ZnO@Ni core@shell type nanoparticles and
of C/Zn@Cr and C/ZnO@Ni composites, combining the nanoparticles and
amorphous carbon. The core@shell nanoparticles were synthesized by the Pechini
Modified method and the composites, containing amorphous carbon, were
synthesized by the Partial Pyrolysis method. The synthesized materials were
characterized by thermogravimetric (TG), scanning electron microscopy (SEM) and
transmission electron microscopy (TEM), X-ray diffraction (XRD), infrared
spectroscopy (FT-IR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-Vis) and thermal
conductivity measurements. The structural characterization showed the formation of
a core@shell type system where the coating is essentially amorphous. A small
fraction of solid solution was identified in the interface core/coating, as well as a
reduction in the band gap energy values as a function of the coatings. For the
composites, structural characterizations showed the maintenance of the core@shell
nanoparticles amid a carbon matrix with turbostratic type structure. The analysis of
the photocatalytic potential showed that the coatings with Cr and Ni and carbon
matrix acted positively on the photoactivity of ZnO. Discoloration rates between 64
and 98% were obtained. The best result was acquired for the discoloration of the
basic blue 41 dye in presence of ZnO@Ni nanoparticles. In all experiments, the
reaction of discoloration of dyes followed a kinetic of the first order type.

Keywords: ZnO. Core@shell. Amorphous carbon. Photocatalysis. Phenol red dye.
Basic blue 41.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacao esquematica da superficie da particula de um semicondutor durante
0 Processo fOLOCALAIIICO. ........ccviivieiereceeece ettt eae e e asenes 29

Figura 2. a) Estrutura wurtzita do ZnO, b) Planos cristalograficos da estrutura wurtzita do

Figura 3. Representacdes esquematicas de diferentes nanoparticulas core@shell a)
Particula esférica, b) Particula hexagonal, ¢) Nucleo multiplo e Unico shell, d) Multishell, e)

NUCIEO MOVEl €M SHEII OCO. ..ottt 38
Figura 4. Representacao esquematica de um nanocompaésito onde, em azul esta a matriz e
em laranja 0 Material dISPEISO. ....c.coieeeiieeeeee ettt te s ae s teera e besaeeatesreeasenes 40
Figura 5. Representac@o esquematica das reagfes envolvidas no método Pechini. ............ 45
Figura 6 Forno tipo mufla marca INTI utilizado na etapa de pré calcinagdo..........c.ccceeveuennee. 50
Figura 7. Forno tipo camara utilizado na etapa de calCinagao. ...........cccevveererenereneneerieeennn. 51
Figura 8. Fluxograma de preparaGao dO ZNO.........cccccueieirireninenienieieeeeeesie e 52
Figura 9. Fluxograma de preparacdo das nanoparticulas core/shell. ...........ccocoooovenereennnenn. 54
Figura 10. Fluxograma de preparac@o dos compositos com carbono amorfo. ... 56
Figura 11. Representacéo esquematica para a Lei de Bragg. .......coceeeeevereneeeneeenieenieenieennene 61
Figura 12. Difratdmetro de FAIOS X....ccveoiieecieiieeeiesieetecte ettt s re s te et e sreesaesresrnennens 63
Figura 13. Espectrometro de absorgédo no infravermelno. ... 68
Figura 14. Analisador de propriedades térmicas KD2 Pro Decagon.........cccceceveveecesiesnenns 72
Figura 15. Sonda KS-1 do analisador de propriedades térmicas. ..........ccccceeveveveneeceseenennns 72
Figura 16. Sistema empregado para os testes fotocataliticos a) vazio b) com solucao de
vermelho de fenol c) com solugdo de basiC blue 41. .........ccccoviviiineniiieeeeee e 74

Figura 17. Detalhes do sistema fotocatalitico utilizado a) reator fotocatalitico equipado com
lampada UV-C, b) moto bomba aquatica, c) lampada UV-C acondicionada dentro do reator.

............................................................................................................................................................... 74
Figura 18. ESpectrofotOmMEtro UV-VIiS. ........cccoieieiictieeecteeese sttt sttt s sreereenne s 75
Figura 19. Curvas TG e DTG para o p6 precursor do ZnO sob atmosfera dinamica de ar
sintético e taxa de aquecimento de 10°C MIN™. ..o 77
Figura 20. Curvas TG e DTG para o p0 precursor de ZnO@Cr com uma cobertura sob
atmosfera dinamica de ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C min™. ...........ccccocvvvevenenee. 78
Figura 21. Curvas TG e DTG para o p6 precursor de ZnO@Cr com trés coberturas sob
atmosfera dinamica de ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C min. .......c.ccccoovevvverenenee. 79
Figura 22. Curvas TG e DTG para o p6 precursor de ZnO@Ni com uma cobertura sob
atmosfera dinamica de ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C min. .......c.ccccoovevvverenenee. 80
Figura 23. Curvas TG e DTG para o p0 precursor de ZnO@Ni com trés coberturas sob
atmosfera dinamica de ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C min™. ..........ccccooevvvevennee. 81

Figura 24. Microscopia eletrénica de varredura para o p6 precursor de ZnO tratado
termicamente a 700°C por 2 horas utilizando elétrons secundarios e histograma da
distribuicdo do tamanho das partiCulas. ............ccecveveieieiciceceeeee s 83
Figura 25. Microscopia eletrénica de varredura para o pé precursor de ZnO@Cr calcinado a
600°C por 2 horas, utilizando elétrons secundarios e histograma da distribuicdo do tamanho
0AS PAMICUIAS. ...ttt ettt e b ese e st ebeebesbestessanseneensenseseens 83



Xi

Figura 26. Microscopia eletrénica de varredura para o p6é precursor de ZnO@Ni calcinado a
600°C por 2 horas, utilizando elétrons secundarios e histograma da distribuicdo do tamanho

Lo F= TSR oF= T (o ] =T TSRS 84
Figura 27. a) Microscopia eletrénica de varredura para o p6 precursor de ZnO calcinado a
700°C por 2 horas, utilizando elétrons retroespalnados. ...........cccoevereireinieineineneeeeees 84
Figura 28. Microscopia eletrénica de varredura para o po precursor de ZnO@Cr calcinado a
600°C por 2 horas, utilizando elétrons retroespalnados. ..........cccccevveieviveecececereeeee e, 85
Figura 29. Microscopia eletrdnica de varredura para o p6 precursor de ZnO@Ni calcinado a
600°C por 2 horas, utilizando elétrons retroespalnados. ..........cccccevvevievineecececeere e, 85
Figura 30. Micrografia eletrénica de varredura para o C/amorfo tratado termicamente a
300°C por 2 horas utilizando elétrons SECUNAANIOS. .......ccceecveviireerieseeeee e 87
Figura 31. Microscopia eletronica de varredura para o composito C/ZnO tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons seCUNdarios..........cccceevveererervereevenenne 87
Figura 32. Microscopia eletrbnica de varredura para o compdsito C/ZnO@Cr tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons seCUNdarios..........cccccecvverevrervereeeenenne. 88
Figura 33. Microscopia eletronica de varredura para o composito C/ZnO@Ni tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons secundarios..........cc.ccccveeeeveveeeeeenenne. 88

Figura 34. Microscopia eletrbnica de varredura para o compadsito C/ZnQO tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons retroespalhados e histograma da
distribuicdo do tamanho das PartiCUIAS. ........cccccviiriirinieeee e 89
Figura 35. Microscopia eletrbnica de varredura para o compdsito C/ZnO@Cr tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons retroespalhados e histograma da
distribuicdo do tamanho das PartiCUIAS. ........cccccviiriiiriiiee e 89
Figura 36. Microscopia eletronica de varredura para o composito C/ZnO@Ni tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons retroespalhados e histograma da
distribuicdo do tamanho das PartiCUIAS. ........cccccveiriirinireee e 90
Figura 37. Micrografia eletrénica de transmisséo para o p6 precursor de ZnO calcinado a
700°C por 2 horas em atmosfera estatica de ar: a) e b) detalhes da borda das particulas

(=T 01 EEET=T 1= 1o F= T =T o N o) TR TSRS 92
Figura 38. Micrografias eletrbnicas de transmissao para o sistema ZnO@Cr mostrando a
presenca dos recobrimentos e medicBes da espessura doS MESMOS. .......cccvevevereeerierienieennens 93

Figura 39. Micrografias eletrdnicas de transmissdo em alta resolugédo (HRTEM) para o
sistema ZnO@Cr |. a) visao geral das particulas, b) Indexacéo dos planos cristalograficos
em detalhe da imagem (a), c) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b). .................. 93
Figura 40. Micrografias eletronicas de transmissdo em alta resolu¢cdo (HRTEM) para o
sistema ZnO@Cr Il. a) visao geral das particulas, b) Indexacdo dos planos cristalograficos

em detalhe da imagem (a), c) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b). .................. 94
Figura 41. Micrografias eletronicas de transmisséo para o sistema ZnO@Ni mostrando a
presenca dos recobrimentos e medicdes de espessura doS MESMOS. ........ccvererereereereeeenenn 96

Figura 42 Micrografias eletrénicas de transmissdo em alta resolu¢cdo (HRTEM) para o
sistema ZnO@Ni |. @) visdo geral das particulas, b) Indexacao dos planos cristalogréaficos
em detalhe da imagem (a), ¢) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b). .................. 96
Figura 43. Micrografias eletrénicas de transmissdo em alta resolu¢cdo (HRTEM) para o
sistema ZnO@Ni Il. @) visdo geral das patrticulas, b) Indexacdo dos planos cristalogréficos
em detalhe da imagem (a), ¢) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b). .................. 97



xii

Figura 44. Micrografias eletrénicas de transmisséo em alta resolu¢cdo (HRTEM) para o
sistema ZnO@N:i lll. @) visdo geral das particulas b) Indexacao dos planos cristalogréficos

em detalhe da imagem (a), c) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b). .................. 97
Figura 45. Espectro de energia dispersiva para o sistema ZNO@Cr . ....ccocvevevereeceveneennn, 99
Figura 46. Espectro de energia dispersiva para o sistema ZnO@CTr Il. .......ccccoeevevevvevrennnne 99
Figura 47. Espectro de energia dispersiva para o sistema ZNO@Ni l.........cccccvevveverieneennene. 100
Figura 48. Espectro de energia dispersiva para o sistema ZNO@Ni ll.........cccccoeveveveneennene. 100

Figura 49. Difratogramas de raios X para o p06 precursor de ZnO sem tratamento térmico e
para os pos precursores de ZnO tratados termicamente a diversas temperaturas em

oL L0y (=T = W0 L= =T RPN 102
Figura 50. Difratograma de raios X para o po precursor de ZnO@Cr tratado termicamente a
BO0°C POI 2 NOTAS. ..ttt b bbb bbbt beeb e sb e bt e s et e e st s e 103
Figura 51. Difratograma de raios X para o p6 precursor de ZnO@Ni calcinado a 600°C por 2
010 = T OSSR 104
Figura 52. Difratograma de raios X para o C/amorfo tratado termicamente a 300°C por 2h
em atmOSfera @STALICA T AT .....c.ooeeeieieeee ettt 105
Figura 53. Representacdo esquematica para a estrutura turbostratica proposta por difracao
(0 L= = 10 TP 106
Figura 54. Difratogramas de raios X para os compdésito C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni
tratados termicamente a 300°C por 2h em atmosfera estatica de ar. ........c.ccccevevevievieeeenene 107
Figura 55. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor de ZnO
calcinado a 700°C por 2 horas, em atmosfera estatica de ar. ........ccccceeveevevieeeceieece s 109
Figura 56. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor do
ZnO@Cr calcinado a 600°C por 2 horas em atmosfera estatica de ar. .......c.cccceeeeeeveeeennene 110
Figura 57. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do pé precursor do
ZnO@Ni calcinado a 600°C por 2 horas em atmosfera estatica de ar.........ccccoceeveeveveeenenene 110

Figura 58. Representacfes esquematicas da estrutura wurtzita do ZnO: a) estrutura
cristalogréafica ao longo do eixo abc, b) super célula ao longo do eixo abc, c) sitio tetraédrico
CALIONICO. ...ttt bbbt b et e e st ea e bt bt s bbb e s et e a e bt e bt nb e s b e e b et e b et et e e eneene 113
Figura 59. Representagfes esquematicas da estrutura do ZnO@Cr_3shell: a) estrutura
cristalogréafica ao longo do eixo abc, b) super célula ao longo do eixo abc, c) sitio tetraédrico
CALIONICO. ...ttt b e bt st b et e st ea e a e bt s b e sb e s b et e b et e st e bt e bt nbeeb e et et e b et e e e e eneene 114
Figura 60. Representagfes esquematicas da estrutura do ZnO@Ni_3shell: a) estrutura
cristalografica ao longo do eixo abc, b) super célula ao longo do eixo abc, c) sitio tetraédrico

CALIONICO. ...ttt b bt b st b et e st a e a e bt s b e sb e b e b e b et e st e st e bt nb e et e b e st e b et e e e e eneene 114
Figura 61. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho entre 4000 e 400 cm™, para o
po precursor de ZnO sem tratamento tEIMUICO. .......cceevieiveeciereceee ettt 121

Figura 62. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho entre 4000 e 400 cm™, para o
p6 precursor de ZnO tratado termicamente entre 400 e 700°C por 2 horas em atmosfera

Ly =i [o= o = =T OSSOSO 122
Figura 63. Espectro de absor¢do na regiédo do infravermelho, entre 1000 e 400 cm™, para o
p6 precursor do ZnO tratado termicamente entre 400 € 700°C.......c.cccevveeeveeeesesiesieseeienene 123
Figura 64. Espectros vibracionais de absorc¢éo na regido do infravermelho entre 4000 e

400 cm* para os pés de ZnO, ZNO@CTK € ZNO@Ni.....c.ooveverereeeerereeeeiereeeeeeereeeeeeeees e 125
Figura 65. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho entre 1000 e 400 cm™, para
0S poOs de ZnO, ZNO@CTK € ZNO@NI. ...coveuirirerierierieieieeeeee ettt sseste e ste s nae e seeseens 125



Xiii

Figura 66. Espectro de absor¢ao na regido do infravermelho do ZnO e seu respectivo ajuste

1€T0 ] o] T OSSOSO PR RORRSRRSRTR 127
Figura 67. Espectro de absor¢éo na regiao do infravermelho do ZnO@Cr e seu respectivo
VLU 1S (=0 (=] 1o J TSRS 128
Figura 68. Espectro de absor¢ao na regiao do infravermelho do ZnO@Ni e seu respectivo
QJUSEE TEOFICO. .ttt b ettt b ettt b et bt e b e bbb e b et e bt e b e ene st 128
Figura 69. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho entre 4000 a 400 cm™, para o
C/amorfo tratado termicamente a 300°C por 2 horas em atmosfera estética de ar. ............. 131

Figura 70. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho entre 4000 a 400 cm, para os
compasitos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni tratados termicamente a 300°C por 2 horas em

AtMOSTEra ESLALICA U8 AF....c.ecviieieieieeeeee ettt ste st e ste s e e e e e e enens 131
Figura 71. Espectros de reflectancia difusa no UV-Vis para os pds de ZnO, ZnO@Cr e

4 1@ (o1 \N TSRS 133
Figura 72. Grafico de Tauc para determinagéo do band gap do ZnO. ........ccccecevverrennenennen. 135
Figura 73. Grafico de Tauc para determinagéo do band gap do ZnO@CT. .......cccevveeruenennee 135
Figura 74. Gréfico de Tauc para determinacéo do band gap do ZnO@Ni.........cccceveevenenenne. 135
Figura 75. Estrutura de bandas para 0 ZNO.........cccoeeiiiiininenieeeeeeee s 137
Figura 76. Nanofluidos preparados para as medidas de condutividade térmica. ................. 139
Figura 77. Investigagdo da presenga de nanoparticulas nos nanofluidos utilizando o efeito
TYNAAUL ..ottt ettt s te e b e st e et e besbe e s besteesaenbesteent e beenseteebeentesteenaenreas 140
Figura 79. Taxa de descoloracao do corante vermelho de fenol em auséncia de solidos e na
presenca dos fotocatalisadores ZnO, ZNO@Cr € ZNO@NI. ..c.covvvveeeeeriecierierieie e e 143
Figura 80. Cinética de descoloracao para o vermelho de fenol na auséncia de sélidos e na
presenca dos fotocalisadores ZnO, ZNO@CI € ZNO@Ni...ccceeeerrireereerieierieneeieseeeesieseeeenns 144
Figura 81. Taxa de descoloracdo do corante vermelho de fenol em auséncia de sélidos e na
presenca dos fotocatalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZNO@Ni.......cccecveueeneee. 146
Figura 82. Estruturas propostas para o corante vermelho de fenol em a) meio super acido,
b) meio Acido, C) MEIO DASICO. .....c.ooueeieeeece e e 147
Figura 83. Cinética de descoloracao para o vermelho de fenol na auséncia de sélidos e na
presenca dos fotocalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZNO@Ni. ....cccevvevveveuennnne. 148
Figura 84. Taxa de descoloracao do corante basic blue 41 em auséncia de soélidos e na
presenca dos fotocatalisadores ZnO, ZNO@Cr € ZNO@NI. ....cocvvveeeeerieieriiriee e eeeeee 149
Figura 85. Estrutura do corante basic blue 41 evidenciando sua natureza catibnica. ......... 150
Figura 86. Cinética de descoloracao para o basic blue 41 na auséncia de sélidos e na
presenca dos fotocalisadores ZnO, ZNO@Cr € ZNO@Ni......ccecereriirenieieieinisesenee e 151
Figura 87. Taxa de descoloracao do corante basic blue em auséncia de sélidos e na
presenca dos fotocatalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZNO@Ni........ccecveuenneee. 152
Figura 88. Cinética de descoloragéo para o basic blue 41 na auséncia de sélidos e na
presenca dos fotocalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZNO@Ni. ....cccevveveeveuennnne. 154
Figura 89. Gréficos de Williamson-Hall para os pds precursores do ZnO calcinados a a)
400°C, b) 500°C, €) 600°C, d) 7T00°C.....ccctriirerrereeieieieeeeeesrestesteseeneeeeseesessessessessessenseseesessessens 178
Figura 90. Graficos de Williamson-Hall para os pés de a) ZnO@Cr , b) ZnO@N................. 179

Figura 91. Teste fotocatalitico em auséncia de sélidos a) Aliquotas coletadas em intervalos
regulares, b) Espectros de absor¢éo do vermelho de fenol para cada aliquota coletada.... 180
Figura 92. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorcédo do vermelho de fenol para cada aliquota
(o101 r= Vo - HOS OO PR SRR PRSRPRO 180



Xiv

Figura 93. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO@Cr a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorcéo do vermelho de fenol para cada aliquota
(00 (] =T - TSP RS 181
Figura 94. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO@Ni a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorc¢éo do vermelho de fenol para cada aliquota
(o0 1= =T - USRS SRS 181
Figura 95. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/amorfo a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorcéo do vermelho de fenol para cada aliquota
(o017 =T - HO OO OSSPSR 182
Figura 96. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorcéo do vermelho de fenol para cada aliquota
(o017 =T - USSP 182
Figura 97. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO@Cr a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorcao do vermelho de fenol para cada aliquota
(o017 = Vo - USROS 183
Figura 98. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO@Ni a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do vermelho de fenol para cada aliquota

(o0 ] =T - TP 183
Figura 99. Teste fotocatalitico em auséncia de sélidos a) Aliquotas coletadas em intervalos
regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada. ........... 184

Figura 100. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO a) Aliguotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorcéo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
............................................................................................................................................................. 184
Figura 101. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO@Cr a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
............................................................................................................................................................. 185
Figura 102. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO@Ni a) Aliguotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorcéo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
............................................................................................................................................................. 185
Figura 103. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/amorfo a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absorcéo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
............................................................................................................................................................. 186
Figura 104. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
............................................................................................................................................................. 186
Figura 105. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO@Cr a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
............................................................................................................................................................. 187
Figura 106. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO@Ni a) Aliquotas coletadas em
intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
............................................................................................................................................................. 187



XV

LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Classificagdo de nanoparticulas core@shell de acordo com a

(01011 0] 00 1S] [oF= Lo FNURT TR TP PP PPPPPPRPPPPPN 38

Tabela 2. Procedéncia e caracteristica dos reagentes de partida utilizados no preparo

dos materiaiS INVESHGATOS. .........cooi ittt 49

Tabela 3. Temperaturas e tempo utilizados nas calcinagbes do ZnO a partir do po

precursor obtido pelo ME&todo PeChINi.........cceiiiiiiiieiiiiiiieeeeeee e, 51

Tabela 4. Valores de numero de onda (v) e frequéncia (v) nas regides do

infravermelho proximo, médio € disStante..............coooviiiiiiiiiiiiiiiie e 67

Tabela 5. Dados estruturais e indices de refinamento para o ZnO e para as
nanoparticulas core@shell ZNO@Cr € ZNO@Ni..........ccoeievrviiiiiiiiiiiiiiiree e e 111

Tabela 6. Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotropico Biso, Ocupacao relativa

P, para o p6 precursor de ZnO calcinado a 700°C por 2 horas..........cccceeeeeeeevvnnnnnn. 112

Tabela 7. Coordenadas atébmicas, parametro térmico isotrépico Biso, ocupacédo

relativa P, para o p6 precursor de ZnO@Cr calcinado a 600°C por 2 horas........... 112

Tabela 8. Coordenadas atdbmicas, parametro térmico isotrépico Biso, ocupacao

relativa P, para o p6 precursor de ZnO@Ni calcinado a 600°C por 2 horas............ 113

Tabela 9. Distancias de ligagdo metal — oxigénio nas estruturas do ZnO e dos sistemas
A 010 1@ O QI 1 (O 1221\ T 115

Tabela 10. Tamanho médio de cristalito (D), microdeformacdo de rede (n) e
coeficiente de correlacdo (R) para o p6 precursor de ZnO tratado termicamente em

diferentes teMPEratUIAS. .........uuuueiiie i e e s 118

Tabela 11. Tamanho médio de cristalito (D), microdeformacdo de rede (n) e

coeficiente de correlacao (R) para os pos de ZnO, ZnO@Cr e ZnO@N.................. 119



XVi

Tabela 12. Atribuicdo tentativa das bandas de absorgéo na regido do infravermelho
para o po precursor do ZnO sem tratamento térmico e para os pds precursores

tratados termicamente entre 400 € 700°C pOr 2 hOras. ........cceuvvvvevviiiiieiiieeeeeeeeneenn, 124

Tabela 13. Atribuicdo tentativa das bandas de absor¢éo na regido do infravermelho
para 0s pos de ZNO@CK € ZNO@NIi...cuviiiiiieeeeeeeiiiii ittt rerre e e e e e e e e e eaaaaaenans 126

Tabela 14. Valores do centro da banda de absorc¢ao, largura a meia altura (FWHM) e
a &rea atingida pela deconvolugéo do espectro do ZNnO...........cceeeeeeriiiiieeeeeiiiiinen. 129

Tabela 15. Valores do centro da banda de absorc¢ao, largura a meia altura (FWHM) e

a area atingida pela deconvolucao do espectro do ZNO@CT.........cccvvvevveeveeeeeeenennn. 129

Tabela 16. Valores do centro da banda de absorc¢éo, largura a meia altura (FWHM) e

a area atingida pela deconvolucao do espectro do ZNO@Ni...........ccuvvvvveriiiieeeennnn. 129

Tabela 17. Atribuicdo tentativa das bandas de absorcéo na regido do infravermelho
para o C/amorfo e para os compadsitos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@N................. 132

Tabela 18. Energia de band gap e comprimentos de onda associados para os pés de
ZNO, ZNO@CT € ZNO@NI.uu.iruiieiiiieeeee e et e e e et e e e et e st s e eseeeaarerareeaaseenaees 136

Tabela 19. Influéncia dos materiais investigados sobre a condutividade térmica da
0| [[oT=] 11 o = PP PP TPPPPPP 141

Tabela 20. Suméario dos parametros cinéticos para a descoloracdo do vermelho de

fenol na auséncia de sélidos e na presenca dos fotocatalisadores ZnO, ZnO@Cer,

Tabela 21. Suméario dos parametros cinéticos para a descoloracdo do vermelho de
fenol na auséncia de sélidos e na presenca dos fotocatalisadores C/amorfo, C/ZnO,
OF A 1@ 1 (@)1 OF g ST O 74 4 1© 1) N | 148

Tabela 22. Sumario dos parametros cinéticos para a descoloracédo do basic blue 41
na auséncia de solidos e na presenca dos fotocatalisadores ZnO, ZnO@Cr,



XVii

Tabela 23. Sumario dos parametros cinéticos para a descolora¢do do basic blue 41
na auséncia de soélidos e na presenca dos fotocatalisadores C/amorfo, C/ZnO,
CIZNO@Cr € CIZNO@NI....uieiiiiiie ettt ettt s s e e e e e e e e e stnreeeee e s ennneeeeeas 154

Tabela 24. Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos
hkl extraidos do difratrograma de raios X do p6 de ZnO utilizando a ficha JCPDS 36-
1451, relativa @0 ZNO.......uuuiiiiiiiiiiiiee e 175

Tabela 25. Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos
hkl extraidos do difratrograma de raios X do p6 de ZnO@Cr utilizando a ficha JCPDS
36-1451, relativa @0 ZNO.......ouiiiiieieeii et e 176

Tabela 26. Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos
hkl extraidos do difratrograma de raios X do pé de ZnO@Ni utilizando a ficha JCPDS
36-1451, relativa @0 ZNO......couiiiiiiieiiii e 177



BSD

DRX

DSC

DTG

EDS

FT-IR

XViii

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

Elétrons retroespalhados (backscattering electrons)

Difracdo de raios X

Calorimetria exploratéria diferencial (Differential Scanning Calorimetry)
Termogravimetria derivada

Espectroscopia de energia dispersiva (Energy Dispersive Spectroscopy)

Espectroscopia vibracional de absorcédo na regido do Infravermelho

(Fourrier Transformed Infrared)

FWHM

HRTEM

Microscopy).
v
JCPDS
MEV
MET
PCZ
POA’s
PGN
SE

TG
uv-C

UV-Vis

Largura a meia altura de pico

Microscopia eletrbnica de alta resolugcdo (High-Resolution Electron

Regido do infravermelho

International Centre for Diffraction Data
Microscopia eletrdnica de varredura
Microscopia eletronica de transmissao
Ponto de carga nula ou ponto de carga zero
Processos Oxidativos Avancados

Processo glicina-nitrato

Elétrons secundarios (secondary electrons)
Termogravimetria

Regido do ultravioleta C

Regido do ultravioleta-visivel



BC

BV

cm

cos 6

eV

F(R)

LISTA DE SIMBOLOS

Absorbéancia

Parametro de rede a
Coeficiente de absorcéo
Angstron

Parametro de rede b

Banda de condugéao

Banda de valéncia

Largura a meia altura do pico de difragcéo
Parametro de rede c
Concentragao

centimetro

Cosseno do angulo de difracéo
Tamanho médio de cristalito
Distancia interplanar

Elétron

Energia de band gap
Absortividade molar
Microdeformacéao de rede
Elétron-Volt

Funcao de Kubelka-Munk

grama

XiX



°C graus Celsius

h Constante de Planck
h* Buraco

K Kelvin

k Condutividade térmica

kapp Constante de velocidade aparente de reacéo

A Comprimento de onda
I litro
m metro

MM  micrometro

min  minuto

mi mililitro

mol.I't mol por litro

n° espécie neutra

nm  nanOGmetro

R Reflectancia observada

R2 Coeficiente de correlagéo linear
SC  Semicondutor

sen B Seno do angulo de difracéo
t tempo

e Angulo de difracéo

T Transmitancia

V Volume de célula unitaria



Frequéncia da radiacdo eletromagnética
Waltt
Taxa de descoloracéo

Goodness of fit — indicador de qualidade do refinamento

XXi



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt et e e eaennanis 25
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA .......coiiiieeeee ettt 26
2.1. AGUAS RESIDUAIS E CORANTES .....uveveieieieeaseeeteeteesesaseesssteassestessesstsssesessseeessreanes 26
2.2. FOTOCATALISE HETEROGENEA ... .outuiiiitiiiaeeeeetta e e e e et e e e eeti s e e e eabi s e e e eeaa s e aeeenneeaeees 27
2.2.1. Influéncia do tipo de reator sobre o processo fotocatalitico....................uvunen.. 30
2.2.2. Influéncia da concentracéo do fotocatalisador e do contaminante sobre o

Processo fOtOCALAlItICO .. .....uuiii e e 30
2.2.3. Influéncia do pH sobre o processo fotocatalitiCo ...............ueveeeeeeriiiiiiiiiiieeenn. 32
2.2.4. Influéncia da temperatura sobre o processo fotocatalitico ..............ccccuveeeeeeen. 33
2.2.5. Influéncia da presenca de interferentes sobre o processo fotocatalitico ......... 33
2.2.6. Influéncia do fluxo radiante da luz incidente..............cccevvveeiiiiiiie e, 34
R R @) (170 Y o) =] Nl lo I U 35
2.4 NANOPARTICULAS CAROGO/CASCA (CORE@SHELL) ..oeeeieeeeeeeeeeeeeeeee e 37
2.5 NANOCOMPOSITOS ORGANICO/INORGANICO ...cceeeieeeeeeeeeeeeeee e 39
2.6 PROCESSAMENTO DE NANOMATERIAIS .oiiieieieee et e e 41
2.6.1 Processamento de nanomateriais por rotas quimiCas..........ccccceeeereinivvveeeeeeenn 42
. OBUIETIVOS ... 46
3.1 OBUIETIVOS GERAIS. ... it i e et et e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e aaaens 46
3.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ...iittiuiettitiaeeeettiaaeeeettaeeeeatisaeeessan e eeessan s eaeessanaaeeeennnaaaaees 47
4. MATERIAIS E METODOS ..ottt ettt ettt are e ane e 48
Y [ N 1 =] =PSRRI 48
4.1.1 Sintese do 6xido de ZINCO (ZNO) ....uuiiieeeiieeece e 49
4.1.2 Sintese das nanoparticulas core@shell de ZnO@Cr e ZNO@Ni..................... 52
4.1.3 Sintese do carbono amorfo (C/amorfo) e dos compdésitos de C/ZnO,

OF A 010 1@ IO =X 7 74 1 [0 1]\ [T 54
4.2 METODOS DE CARACTERIZAGAO ....uiiiieeiieeeetie e et e e e e e et e e et e e e e e eaaeeeaneesanaeeennnns 56
4.2.1 Analise termogravimetrica (TG) ......coeeeeeiiiiieeecie e e 57
4.2.2 Microscopia eletrdnica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de

TrANSMISSAO (IMET) ...ttt 58
4.2.3 DIffaGa0 A€ FAI0S X ...oeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee ettt 60
4.2.4 Espectroscopia vibracional de absorgéo na regiao do infravermelho............... 66
4.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-ViS.......cccccccvvviinnnnnnnn. 68
N I @fo] g o (811} T F=To (= (=11 o 1o WU 70
4.3 ANALISE DO POTENCIAL FOTOCATALITICO ...ueiiiiiaeeeeiiieeeeeeia e e eesin e e e eeen e e e eeennaeeeees 73
5. RESULTADOS E DISCUSSAOQ ......ooiiiiiieeieeieeeeeee e et 76
5.1 ANALISE TERMICA ....iittiueetetti e e ettt e e ettt e e e eeat e e e eeaa e e e eeaan e eeeetan e aeeeetnnaeaeennnnaanees 76

5.1.1 Anélise termogravimeétrica (TG) para o p6 precursor do ZnO............ceeeeeeeennn. 76



5.1.2 Andlise termogravimétrica para os pés precursores das nanoparticulas

ZnO@Cr com uma € COM tréS CODEITUIAS .....ccvvieeiieiieiee e ee et e e e eaans 78
5.1.3 Andlise termogravimétrica para os pos precursores de ZnO@Ni com uma e

(o0] 0 IR E=TS00] 0 1=] 4 LU = LS 80
5.2 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV).....cuviiiiiiiiiiiiiiiiceee e 82
5.2.1 Microscopia eletrénica de varredura para os pos de ZnO, ZnO@Cr e ZNO@N..

............................................................................................................................ 82
5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura para o C/amorfo e para os compdésitos

ClZNO, C/IZNO@CT € C/ZNO@NI. ...ccuniiinieiiieieeeeee et e e 86
5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET) .cooiiiiiiieieeeee, 91
5.3.1 Microscopia eletronica de transmissao para 0 ZNO .........ccooeeeeeeeeieieeieeeeeeeeee 91
5.3.2 Microscopia eletrbnica de transmissao para as nanoparticulas ZnO@Cr e

74 1 12 N 92
5.4 DIFRAGAO DE RAIOS X .. iiiiiee e ettt oottt a s 101

5.4.1 Caracterizagao por difracdo de raios X do p6 precursor de ZnO sem tratamento
térmico e dos pos de ZnO tratados termicamente entre 400 e 700°C por 2 horas

.......................................................................................................................... 101
5.4.2 Caracterizacao por difracéo de raios X das nanoparticulas core@shell de

YA 1@ 18 =4 41O 1)\ T 103
5.4.3 Caracterizacdo por difracao de raios X para o C/amorfo..............cccceevvvvvnnnnnn. 104
5.4.4 Caracterizacdo por difracao de raios X para os compadsitos C/ZnO, C/ZnO@Cr

L O 74 1[0 12\ 106
5.4.5 Refinamento estrutural pelo método de Rietveld............ccccccceeeeiieeeeiiieiiiiinnnnn. 108
5.4.5.1 Refinamento estrutural do ZnO e das nanoparticulas core@shell ZnO@Cr e

4 1 12 109
5.4.6 Determinacao do tamanho médio de cristalito e da microdeformacao da rede

para 0s pos de ZnO, ZNO@Cr € ZNO@NIi.........cevuviiiiieeeieiiiiiiee e 117
5.5 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORGAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO......... 120

5.5.1 Espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho para o p6
precursor de ZnO sem tratamento térmico e para 0os pds precursores tratados

termicamente entre 400 € 700°C ... oo i e 120
5.5.2 Espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho para os

pos precursores de ZnO@Cr e ZnO@Ni calcinados a 600°C por 2 horas. ...... 124
5.5.3 Espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho para o

C/amorfo e para os compdésitos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@N.. .................. 130
5.6 ESPECTROSCOPIA DE REFLETANCIA DIFUSA NA REGIAO DO UV-VIS......ccoovvviiiiiinnnn, 133
5.7 CONDUTIVIDADE TERMICA ....ttttetttieettieeeateeesissestesesnaesssnsesssnsesssnaeessnseesseeesnneeenns 138
5.8 ATIVIDADE FOTOCATALITICA ..euuiiitiieiiieeeeie e et e et e et e e e et e e e e e e e et e e eaa e e eaaeeesnneeenns 142

5.8.1 Fotodegradacéo do vermelho de fenol sobre os pés de ZnO@Cr e ZnO@Ni142
5.8.2 Fotodegradacéo do vermelho de fenol sobre os pés de C/ZnO@Cr e

(@3 74 @ (2] N P 145
5.8.3 Fotodegradacao do basic blue 41 sobre os pés de ZnO@Cr e ZnO@N.i....... 149
5.8.1.4 Fotodegradacao do basic blue 41 na presenca dos pos de C/ZnO@Cr e

(@3 74 @ (2] N | 152



B. CONCLUSODES ...occe oottt 156

7. PERSPECTIVAS FUTURAS . ... 158
REFERENCIAS . ...ttt et et nete et e enn, 159
APENDICES ..ottt ettt 174
APENDICE A — INDEXACOES DOS DIFRATOGRAMAS PARA OS POS DE ZNO, ZNO@CRE

74 N 1@ 1) | 175
APENDICE B — GRAFICOS DE WILLIAMSON-HALL PARA DETERMINACAO DO GRAU DE

MICRODEFORMAGAO NA REDE CRISTALINA ...uittuiieitteeeiiieeetieeeetieeeenneeesnneeesnnesssneeennnns 178
1. Gréficos de Williamson-Hall para os pos precursores de ZnO tratados

termicamente entre 400 € 700°C ......oooiii i 178

2. Graficos de Williamson-Hall para os pos de ZnO@Cr e de ZnO@N................... 179
APENDICE C — ESPECTROS DE ABSORGCAO DOS CORANTES E IMAGENS DAS ALIQUOTAS

COLETADAS DURANTE OS TESTES CATALITICOS ...ceiivtiieeeiiiieeeeeiiieeeeesin e e e eenna e e s eennnns 180
1. Testes cataliticos utilizando vermelho de fenol ............cccooooiiiiiiiiiiiii e, 180
2. Testes cataliticos utilizando basic blue 41.............cccceeeiiiiiiiiiiiiiee, 184
ANEXOS ..o a i aaa 188

ANEXO A — FICHAS CRISTALOGRAFICAS .. .iitiiiitiieeitieeeiee e et e e e et e e eaa e e eaan s e ean e eaaneeennes 189



25

1. INTRODUCAO

Junto com o agravamento da situacdo do abastecimento de agua potavel, a
presenca de contaminantes aquaticos, especialmente poluentes organicos e ions de
metais pesados téxicos, estdo se tornando um dos mais notdrios problemas por causa
de seu enorme volume de producdo a partir da indastria, auto degradacao lenta e
toxicidade 1,

Com o crescimento da conscientizacdo a esse respeito, novas normas e
legislagbes cada vez mais restritivas vém surgindo, a fim de minimizar o impacto
ambiental 1231, A busca por processos de tratamentos de efluentes, que garantam
baixo nivel de contaminantes de forma segura, rapida e com baixo custo é crescente
[, Entre os novos processos que vém sendo desenvolvidos, merecem destaque 0s
Processos Oxidativos Avangados (POA’s). Estes processos sdo baseados na geragao
de uma espécie altamente oxidante (radicais OH*), capaz de degradar completamente
uma grande variedade de compostos. Sdo exemplos de POA’s a decomposi¢ao
catalitica do peroxido de hidrogénio em meio acido (Reacdo Fenton ou foto-Fenton) e
a fotocatalise heterogénea utilizando semicondutores 5. Muitos semicondutores
como o TiOz, CdS, WOs, Fe203, ZnS e ZnO sé&o utilizados em fotocatalise, sendo o
TiO2 e 0 ZnO os mais utilizados ™.

Atualmente os esforcos na area da fotocatalise se concentram principalmente
na melhoria da eficiéncia destes semicondutores, indo desde a incorporacdo de
metais a estrutura ou a superficie dos mesmos, até sua propria incorporacdo em
sistemas multicomponentes, gerando materiais multifuncionais 46,

Materiais multifuncionais sdo formados pela associacdo de um ou mais
compostos diferentes em uma mesma estrutura. Esta associacdo permite a melhoria
das propriedades dos componentes individuais, bem como o surgimento de
propriedades totalmente inovadoras [®. Entre estes materiais podemos citar as
nanoestruturas do tipo caroco/casca (core@shell) e compdsitos hibridos
organico/inorganico 1671, Materiais multifuncionais apresentam diversas aplicacoes tais
como em catélise, entrega assistida de farmacos, sistemas de gravacdo magnética e

remediacdo ambiental (681,
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Neste sentido, este trabalho teve como objetivo o estudo do processamento,
caracterizagéo, propriedades e analise do potencial fotocatalitico de nanoparticulas
do tipo core@shell de 6xidos metélicos inseridas em uma matriz de carbono amorfo.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Aguas residuais e corantes

Aguas residuais, oriundas de residéncias e inddstrias, podem conter muitos
compostos como poluentes, entre os quais corantes [°l. Corantes sdo uma classe de
compostos organicos sintéticos amplamente utilizados em areas como industria téxtil,
curtimento de couros, fabricacdo de papel, alimentos, agricultura, células
fotoeletroquimicas, cosméticos, entre outras 1911, As classes de corantes comumente
aplicadas em escala industrial sdo azo, antraquinonas, sulfurosos, indigoides,
triarilmetano e ftalocianinas e derivados. Entretanto, a maioria dos corantes sintéticos
utilizados na industria sdo do tipo azo 114,

Estima-se que a producdo mundial de corantes seja da ordem de 10.000
toneladas por ano. Somente na industria téxtil existem cerca de 2.000 tipos de
corantes diferentes disponiveis. Assim como os dados de producao, também séo
incertos dados sobre a quantidade destes compostos lancada no meio ambiente. Uma
estimativa aponta que da produc¢éo anual total, cerca de 1 a 2% séao perdidos durante
0 processo de producéo, enquanto que de 1 a 10% s&o perdidos durante o uso 1112,

Em funcdo da producdo em larga escala e amplo uso, corantes sintéticos
podem causar uma contaminacdo ambiental relevante, se tornando fator de risco a
saude humana. Além da poluicdo estética e perturbacdo do ambiente aquatico, ja se

sabe que alguns corantes e derivados possuem atividade biologica e carcinogénica
[11-13]
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Nos ultimos anos, o endurecimento das leis ambientais a respeito do uso de
corantes tem diminuido o impacto destes compostos sobre o meio ambiente,
entretanto essa é uma questdo que ainda desafia governantes e pesquisadores 1112,

Uma ampla gama de metodologias tem sido aplicada para o tratamento destes
efluentes tais como adsorcdo, biodegradacdo, oxidacdo quimica 1912 mas se
mostram ineficientes, pois esbarram em questdes como custo, tempo, geracao de
espécies toxicas secundarias e migracdo do contaminante de uma fase a outra 1012,
Neste contexto, em funcéo da alta eficiéncia e baixo custo, a degradacéao fotocatalitica
tem sido reconhecida como uma técnica ambientalmente amigavel para a remocao de

corantes em ambientes aquosos [10-12.14],

2.2. Fotocatalise heterogénea

A fotocatdlise heterogénea é parte de um conjunto de técnicas de
descontaminacao ambiental denominadas Processos Oxidativos Avancados (POA’s).
Estes processos se baseiam na geracdo de radicais hidroxila (OH®), espécie
altamente oxidante, capaz de reagir com uma grande variedade de compostos
promovendo sua mineralizacdo parcial ou total I,

O estudo de processos fotocataliticos tem inicio na década de 1970 quando
Fujishima e Honda realizavam experimentos de foto-oxidacdo da agua em eletrodos
de TiO2 %, Posteriormente, Pruden e Ollis relataram a mineralizacdo total de
compostos como cloroférmio e cloroetileno a CO2 e H20, sendo estes 0s primeiros
estudos aplicando a fotocatalise a remediacdo ambiental [16.17],

Diversos contaminantes podem ser degradados através de processos
fotocataliticos, entre eles detergentes, corantes, pesticidas, componentes organicos
volateis e até mesmo compostos inorganicos .

O principio da fotocatalise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor

(SC) por luz solar ou artificial. Um semicondutor consiste em um material condutor de
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elétrons cuja resisténcia diminui com o aumento da temperatura 18, Estes materiais
possuem em sua estrutura eletrdnica duas regides energéticas: a banda de valéncia
(BV) e a banda de conducao (BC). Entre essas duas regides existe um intervalo
denominado banda proibida ou, em inglés, band gap, cujo tamanho é dado em termos
de energia 8. Quando um semicondutor absorve energia (hv) igual ou superior a do
seu band gap, ocorre excitagdo eletrénica, promovendo o elétron da BV para a BC e

gerando um par elétron-buraco (e’/h*) conforme mostra a equagéo (1) 220211,
hv + SC — e®c)+ h*ev) Q)

O carater redutor do elétron, promovido para a banda de conduc¢éo (e ec)), € 0
carater oxidante do buraco, criado na banda de valéncia (h*®v)), faz com que os
substratos organicos e inorganicos possam sofrer reacdes redox, sofrendo
transformacdes. Entretanto, se admite que a principal via de reacdo € mediada por
radicais hidroxila (OH*), espécie fortemente oxidante, que € gerada por reacao entre
o buraco e moléculas de agua (ou ions hidroxila), previamente adsorvidas na

superficie do semicondutor, como mostram as equagoes (2) e (3) 420.21],
h*@ev) + H2Oads = HO® + H* (2)
h*@®v) + OH'ads = HO* 3)

Estudos mais recentes demonstram que o mecanismo fotocatalitico ocorre
também através de outras espécies radicalares derivadas de oxigénio, formadas pela

captura de elétrons fotogerados, como mostram as equacdes (4) e (5) 20.21.23];
e@®c) + 02 202" (4)
O2* + H* = HO2* (5)

A figura 1 mostra a representacdo esquematica da estrutura de um

semicondutor durante o processo fotocatalitico.
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Figura 1. Representacdo esquemética da superficie da particula de um semicondutor durante

0 processo fotocatalitico.
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Fonte: Adaptado de Photocatalysis (2005) 122,

A eficiéncia da fotocatalise depende da competicao entre o processo em que 0
elétron é retirado da superficie do semicondutor e o processo de recombinacao do par

elétron/buraco (e/h*), esquematizado na equacao (6).

e'sc) + h*ev) = n° + energia (6)

Durante o processo, além de uma espécie neutra (n°), a recombinacao do par
elétron/buraco (e/h*) libera energia na forma de luz ou mais frequentemente de calor
[20.21] - A partir da equacdo (4) podemos perceber que o uso de O2, em sistemas
fotocataliticos, pode ser uma alternativa ao processo de recombinacdo do par
elétron/buraco (e/h*), atuando como sequestrador dos elétrons fotogerados [423l,

Além da recombinacao do par elétron/buraco (e/h*), diversos fatores também
influenciam o processo fotocatalitico, tais como tipo de reator, concentracdo do
fotocatalisador e do contaminante, pH, temperatura, presenca de interferentes e fluxo

radiante da luz incidente [?11. Estes fatores serdo melhor detalhados a seguir.
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2.2.1. Influéncia do tipo de reator sobre o processo fotocatalitico

Para o estudo de processos fotocataliticos, diversos tipos de reatores vém
sendo projetados. De modo geral estes sistemas utilizam o fotocatalisador em
suspensao ou imobilizado. Entre os sistemas utilizados estdo os de leito fixo, leito
fluidizado, sistemas com agitacdo mecanica ou magnética, sistemas com o0
fotocatalisador impregnado nas paredes do reator, sistemas com o fotocatalisador
suportado em membranas e fotocatalisadores na forma de esferas (pellets) [21.23-25],

Dentre outras coisas, a viabilidade e a eficiéncia de um reator fotocatalitico
dependem fortemente da distribuicdo da irradiacdo da luz, que esta associada a
fatores como: tipo de lampada, geometria do sistema reator-lampada, propriedades
Opticas do meio, natureza das paredes do reator, além do posicionamento apropriado
das fontes de irradiacdo, de modo a maximizar a ativacdo das particulas de
fotocatalisador 2%, O sistema mais utilizado atualmente é aquele que emprega
suspensdes de fotocatalisadores (leito fixo ou fluidizado) pois permite grande area de
contato para reacao e uma grande area superficial iluminada por unidade de volume

de fotocatalisador [21.25-27],

2.2.2. Influéncia da concentracdo do fotocatalisador e do contaminante

sobre o processo fotocatalitico

De acordo com Herrmann 24, as taxas iniciais de degradacao fotocatalitica sdo
diretamente proporcionais a quantidade de fotocatalisador até um certo valor limite,
gue corresponde a maxima quantidade de fotocatalisador na qual todas as particulas
estdo totalmente iluminadas. Acima desse valor, o excesso de fotocatalisador implica

em um bloqueio a entrada dos fétons, impedindo que a camada inferior da solugéo
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seja atingida e limitando a eficiéncia do processo 21, Este valor depende da geometria
do fotoreator e das condi¢gbes de trabalho do mesmo. Para sistemas envolvendo
suspensdes de fotocatalisadores em leito fluidizado e recirculante € reportado que a
guantidade de fotocatalisador na qual todas as particulas estéo totalmente iluminadas
é de 0,2 g/l ?1, Gogate e Pandit 124l também destacam a importancia de se estabelecer
uma concentracdo 6tima de fotocatalisador em funcéo do tipo de reator utilizado,
sendo esta concentracdo dependente do tipo e concentracdo de poluente a ser
degradado.

Com relacéo a concentracéo inicial de contaminante, de acordo com Herrmann
211 além da etapa de ativacdo do semicondutor, o processo fotocatalitico pode ser

entendido a partir de cinco etapas independentes:

e Transferéncia do contaminante da solucao para a superficie do fotocatalisador;
e Adsorcdo do contaminante na superficie do fotocatalisador;

¢ Reacdao fotocatalitica na fase adsorvida;

e Dessorcédo do produto da reacéo fotocatalitica;

¢ Remocao do produto da regido de interface para o seio da solucéo.

Considerando estas cinco etapas e também o processo de ativacdo do
semicondutor, Hoffman [23 propde que o processo fotocatalitico segue uma cinética
do tipo Langmuir-Hinshelwood, com a taxa de reacéo (r) variando proporcionalmente
com a fracdo de superficie coberta pelo contaminante (®) como mostra a equacéo (7)

r=k0=k, (M) 7)
1+KgqC
onde kr é a constante da taxa de reacdo, C a concentracao inicial de contaminante e
Kad @ constante de adsor¢do do contaminante. Neste sentido, a concentracao inicial
de contaminante afeta a cinética do processo pois se relaciona a disponibilidade de
sitios ativos para a reacgdo fotocatalitica #1231, Em solugdes de contaminantes com
concentracéo inferior a 10 mols.I"* e KadC << 1, 0 processo fotocatalitico segue uma
cinética aparente de primeira ordem enquanto que, para solu¢des de contaminantes
com concentracdo maior que 5.10° mols.I, (KadC >>1), 0 processo apresenta taxa de

reacdo maxima em uma cinética de ordem zero 21,
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Outro fator que deve-se também levar em consideracdo é a influéncia da
absorcao de radiacdo pelo poluente no processo fotocatalitico, uma vez que, quanto
maior esta absorcdo menos radiacdo estard disponivel para ativacdo do
fotocatalisador. Desse modo uma maior concentracdo do poluente, que absorva a
radiacdo na faixa de comprimento de onda utilizada para o processo fotocatalitico,

influenciara na cinética da reacéo fotocatalitica [22.

2.2.3. Influéncia do pH sobre o processo fotocatalitico

A superficie de particulas solidas caracteriza-se pela existéncia de cargas
positivas e negativas. Dependendo do pH, a densidade superficial de uma ou de outra
sera maior, resultando em uma carga superficial liquida [?8. Nos éxidos, a densidade
de cargas superficiais depende essencialmente do pH da solucéo, e é determinada
por um balanco entre os sitios positivos, negativos e neutros existentes na superficie.
Assim, em pHs &cidos, ha predominio de sitios positivos, enquanto que em pHs
basicos, predominam os sitios negativos. O pH no qual o nimero de sitios positivos é
igual ao nimero de sitios negativos é denominado ponto de carga zero (PCZ2), e
resulta em uma superficie neutra 8. Neste sentido, o efeito do pH sobre o processo
fotocatalitico, esta associado a processos de adsorgcédo/dessorcao sobre a superficie
do fotocatalisador bem como a separac¢éo dos portadores de carga fotogerados (e/h*)
[29,30].

Ainda com relagcdo ao pH, outros dois efeitos devem ser considerados. O
primeiro deles diz respeito ao estado de agregacado das particulas do semicondutor.
Dependendo da carga superficial destas particulas, pode ocorrer a formacédo de
aglomerados durante o processo fotocatalitico 31, o que pode afetar diretamente a
fracédo de sitios disponiveis bem como a fracdo de superficie iluminada pela fonte de
radiacdo. O segundo fator diz respeito a estabilidade do fotocatalisador em solucgéo.
Nogueira e Jardim ™ reportaram, por exemplo, a fotocorrosdo do CdS durante o
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processo fotocatalitico liberando ions Cd?* e S em solucdo. Neste sentido é preciso
garantir um valor 6timo de pH que permita a adsor¢cdo do contaminante sobre a
superficie do semicondutor bem como a estabilidade desse semicondutor durante

todo o processo fotocatalitico.

2.2.4. Influéncia da temperatura sobre o processo fotocatalitico

A velocidade das reac¢des fotocataliticas ndo varia significativamente em funcéo
da temperatura, um comportamento compativel com reacdes iniciadas por absorcao
de fotons 2. Poucos casos sdo reportados em literatura estabelecendo uma
dependéncia entre o processo fotocatalitico e a lei de Arrhenius [, Entretanto,
embora a temperatura ndo atue diretamente sobre a etapa de ativacdo do
semicondutor, pode atuar significativamente sobre 0s processos de
adsorcao/dessorcao na superficie do fotocatalisador [22],

Em temperaturas muito altas, o processo de adsorcdo (exotérmico) é
desfavorecido e para temperaturas muito baixas, o processo de dessorcao €
desfavorecido, limitando o andamento da rea¢éo. Por isso, a temperatura 6tima para

a degradacéo fotocatalitica em meio aquoso, € reportada em torno de 20 a 80°C [21],

2.2.5. Influéncia da presenca de interferentes sobre o processo
fotocatalitico

A presenca de anions como cloretos (CI), sulfatos (SO42), carbonatos (CO3s7?),
bicarbonatos (HCO3z’), percloratos (ClOs4), nitratos (NOs) e fosfatos (PO4%) em
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sistemas fotocataliticos podem diminuir a taxa de fotodegradacdo dos poluentes
organicos por atuarem como sequestradores de radicais oxidantes ou por bloquearem
0s sitios ativos dos semicondutores, impedindo a adsorcdo das espécies a serem
degradadas %34, Alguns anions também podem absorver a radiagdo UV impedindo

gue a mesma seja absorvida pelo fotocatalisador.

2.2.6. Influéncia do fluxo radiante da luz incidente

A dependéncia entre a taxa de reacdo fotocatalitica e o fluxo radiante no
sistema esta relacionada a magnitude deste fluxo. Observa-se, neste caso, que esta
taxa € linearmente proporcional ao fluxo de energia quando este é baixo. Em fluxos
com valores intermediarios, a taxa mostra-se dependente deste parametro elevado a
uma poténcia de ¥ e em altos valores independente deste fluxo [?11. A explicacéo desta
mudanca de ordem do fluxo radiante na taxa de reacao esta relacionada a uma maior
recombinacado das espécies fotogeradas quando hé excesso de luz no sistema, o que
limita o aproveitamento dos fétons para o processo 3. O comprimento de onda da
radiacdo utilizada no processo fotocatalitico também exerce influéncia uma vez que a
energia do foton é dependente do comprimento de onda da radiacdo utilizada [?1:33l

conforme a equacéo (8)

hc
Efc’)ton =7 (8)

onde h é a constante de Planck e ¢ a velocidade da luz no vacuo.

Em sistemas fotocataliticos existe a possibilidade de se empregar fontes
naturais ou artificiais de radiacdo para ativacdo do semicondutor. A possibilidade do
emprego da radiagdo solar no processo fotocalitico, tem sido relatada como uma das
caracteristicas mais atrativas deste processo uma vez que, muitos semicondutores
utilizados (tais como ZnO e TiO2) absorvem radiacdo na regido do ultravioleta para a

promocao de seus elétrons. Entretanto, este fator, que deveria ser uma vantagem,
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também se apresenta como desvantagem, pois a absor¢ao de muitos semicondutores
ndo chega a 5% dos comprimentos de onda da radiacéo solar que chega a superficie
da Terra . Além disso, muitos possuem alto valor de energia de band gap, o que
ocasiona uma elevada taxa de recombinacao do par elétron/buraco (e/h*), diminuindo
a eficiéncia do processo *2%, Neste sentido, algumas alternativas tém sido estudadas
tais como a incorporacdo de metais (ou ndo-metais) a estrutura cristalina ou a
superficie destes semicondutores, e a incorporacdo destes semicondutores em

matrizes de carbono [436.37],

2.3 Oxido de zinco

Oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor intrinseco do tipo n com diversas
aplicacdes tais como, catalise, sensores quimicos, células solares, sintese de
metanol, fotocatalise, diodos de emisséo de luz UV, diodos a laser, microssensores,
filmes finos, pigmentos, cosmeéticos, etc [38-43],

ZnO pode ser encontrado nas fases cristalinas cubica (sal de rocha ou blenda
de zinco) e hexagonal (wurtzita), sendo esta Ultima a mais estavel
termodinamicamente e, portanto, a mais comum [39-43, A estrutura do tipo wurtzita
consiste de duas sub redes hexagonais compactas interpenetrantes, separadas entre
si ao longo do eixo ¢, por uma distancia definida como parametro u 394143 Qs
parametros de rede ao longo dos planos basal e uniaxial sdo respectivamente a=b =
3,249 A e ¢ = 5,207 A, correspondentes ao grupo espacial P63mc um grupo néo
centrossimétrico 043, A relacdo c/a é de 1,602, enquanto para um empacotamento
hexagonal ideal € de 1,633. Esse desvio do empacotamento ideal pode ser obtido a
partir de variacdes na relacdo c/a ou no parametro u. De modo geral admite-se que
guando a relacdo c/a aumenta o parametro u tende a diminuir. Estas variagcdes podem
ser associadas as distor¢cdes nos angulos dos tetraedros que compdem cada sub rede

da estrutura 1.
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Na estrutura do tipo wurtzita, cada atomo de Zn ocupa o centro de um tetraedro
distorcido, coordenado por quatro atomos de O e vice-versa. Embora a coordenacao
tetraédrica seja caracteristica de uma ligacdo covalente com hibridizagdo sp3, na
wurtzita a ligagdo Zn-O apresenta alto grau de ionicidade 3244, A distancia de ligagdo
Zn-0 ao longo do eixo ¢ é de 1,992 A e ao longo dos demais eixos (a e b) de 1,973 A.
O crescimento da estrutura se da ao longo do eixo ¢ a partir de uma repeti¢cdo de sub
redes hexagonais 3943, A consequéncia deste arranjo é a obtencdo de diferentes
estruturas do tipo wurtzita terminadas em Zn?* ou em O?%, apresentando assim,

propriedades superficiais diversas 3943, A figura 2 mostra a estrutura do tipo wurtzita.

Figura 2. a) Estrutura wurtzita do ZnO, b) Planos cristalograficos da estrutura wurtzita do ZnO.
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Fonte: Adaptado de Kumar et. al. (2015, p. 98) ¥

Em funcéo de sua estrutura, ZnO exibe propriedades de grande interesse para
as diversas aplicacOes ja listadas anteriormente. Entre estas propriedades podemos
citar: gap direto de 3,37 eV em temperatura ambiente, alta mobilidade eletronica, alta
condutividade térmica, boa transparéncia, luminescéncia, piezoeletricidade, rigidez,
dureza, estabilidade quimica e térmica, abundancia e baixa toxicidade [%-43], As
propriedades do ZnO podem ser modificadas e/ou melhoradas através da dopagem,
especialmente com ions trivalentes tais como AI¥*, Ga3* e In®* ¥4, Outros metais
também tém sido reportados como bons dopantes para o ZnO tais como Mn, Co, Fe,
Cr e Ni I, Dopagens com Ni tem sido reportadas para aplicacdes magnéticas e

principalmente fotocataliticas. Em contra partida, dopagens com Cr tem sido
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reportadas para aplicacdes magnéticas, sensores para gases e sintese de metanol 14>
52]_

Com relacdo ao processamento, ZnO pode ser obtido com as mais diversas
morfologias tais como nanoparticulas, nanobastbes, nanofios, nanotubos,
nanodiscos, nanoesferas e também filmes finos 01, Entre os métodos de sintese para
obtencdo do ZnO podemos citar pirometallrgico, hidrometallrgico, spray pirdlise,
precipitacdo, sol-gel, etc. 38, A aplicacdo geralmente determina a metodologia
empregada, pois se relaciona com caracteristicas como area superficial,

transparéncia, energia de band gap entre outras.

2.4 Nanoparticulas carogo/casca (core@shell)

Nanomateriais tém, por definicdo, pelo menos uma de suas dimensdes em
escala nanométrica (1-100 nm) e, em funcao disso exibem propriedades antes nao
observadas em escala micro ou macroscopica [18535%4 A pesquisa e o
desenvolvimento em nanotecnologia visam manipular estruturas em nanoescala e
integra-las para formar componentes e sistemas maiores [*8l. Neste contexto a sintese,
caracterizacdo e aplicacdo de nanoparticulas figuram como um dos ramos mais
importantes da nanotecnologia 4.

Inicialmente os pesquisadores buscaram estudar nanoparticulas individuais e
de composic¢ao Unica, uma vez que estas apresentavam propriedades diferenciadas
em relacéo ao solido estendido (em inglés bulk) 54, Entretanto, no final de década de
1980, pesquisadores descobriram que particulas compostas de um sanduiche de
semicondutores eram mais eficientes que os semicondutores individualmente, além
de possuirem propriedades totalmente inovadoras. No inicio da década de 1990
pesquisadores sintetizaram particulas concéntricas de semicondutores e, a partir de

entdo, o termo core@shell (caroco@casca) passou a ser utilizado 54,
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De maneira geral, nanoparticulas do tipo core@shell consistem em particulas
concéntricas, onde um determinado material € recoberto por uma fina camada de
outro material diverso [®>5¢1. A figura 3 mostra exemplos de nanoparticulas do tipo

core@shell.

Figura 3. Representacdes esquematicas de diferentes nanoparticulas core@shell a) Particula

esférica, b) Particula hexagonal, ¢) Nucleo multiplo e tnico shell, d) Multishell, €) Nucleo movel
(a)‘ (b) (C).
(d)‘ (e)O

Fonte: Adaptado de Chaudhuri, R.G.; Paria, S. (2012, p. 2374) B4,

em shell oco.

Embora os primeiros estudos de nanoparticulas core@shell tenham iniciado
com semicondutores, com 0s avangos das técnicas de caracterizacdo (especialmente
a microscopia eletronica), diversos tipos de nucleos e revestimentos puderam ser
projetados. A tabela 1 resume alguns dos principais tipos de nanoparticulas

core@shell classificados de acordo com a composigéo.

Tabela 1. Classificacao de nanoparticulas core@shell de acordo com a composicao.

Classificacao Composicéao do Composicao do revestimento
nucleo (core) (shell)
Inorganico/lnorganico  Metais, oxidos, silica Metais, oxidos, silica
Inorgénico/Orgéanico Metais, 6xidos, silica Polimeros, componentes

organicos de alta densidade

Orgéanico/lnorganico  Polimeros, copolimeros, Metais, oxidos, silica
surfactantes
Organico/Organico Polimeros, corantes Polimeros, corantes

Fonte: Adaptado de Chaudhuri, R.G.; Paria, S. (2012, p.2374) B4,
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Para a obtencdo dos diferentes tipos de nanoparticulas listadas na tabela 1,
diversas metodologias podem ser empregadas. De maneira geral, a sintese de
nanoparticulas core@shell passa por uma das vias a seguir: fabricacéo simultanea do
ndcleo e da cobertura ou fabricacdo sequencial, onde o nucleo é fabricado primeiro e
em sequéncia se da o recobrimento [6l. Dentro dessas duas possibilidades, a literatura
reporta diversas metodologias utilizadas na fabricacdo de nanoparticulas core@shell,
tais como co-precipitacdo, polimerizacdo enxertada, micro emulsédo, micela reversa,
sol-gel, adsorcdo camada por camada, decomposicdo térmica de complexos
organometalicos, sonoquimico, solvotérmico, eletrodeposi¢éo, deslocamento redox,
segregacdo de nucleos bimetalicos, método Pechini, etc.l6:545557.58] De modo geral,
0s métodos de fabricacdo sequencial sdo preferidos em relacdo aos métodos de
fabricacdo simultanea pois permitem a obtencdo de um nucleo mais puro e impedem
a acumulacio de impurezas entre o nicleo e o revestimento [6:54],

Recentemente, tem crescido o0 interesse por estas nanoestruturas
multicomponentes. A atracao por este tipo de material € que multiplas funcionalidades
podem ser incorporadas em um Unico nanosistema para aplicacdes especificas,
através da combinacdo de dois ou mais materiais diferentes. Além disso, a estreita
ligagdo entre os diferentes componentes em nanoescala pode melhorar
significativamente o desempenho geral do sistema e ainda gerar novas propriedades
sinérgicas, que sdo irrealizaveis nos componentes individuais P7. Entre as
propriedades, que podem ser manipuladas, estdo propriedades magnéticas e épticas,
calor de fusao, calor especifico e reatividade de superficie. Esses nanomateriais
multifuncionais sdo uma promessa significativa para aplicacbes em areas como

eletrénica, éptica, magnetismo, biomedicina, catalise e fotocatalise [1.6:54.57-61],

2.5 Nanocompdsitos organico/inorganico

Processos fisico quimicos avancados requerem materiais com combinacéo de

propriedades que ndo sdo encontradas nos materiais convencionais. Neste sentido,
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nanocompagsitos se apresentam como uma alternativa para a producdo de materiais
multifuncionais com uma ampla faixa de aplicacées [761.62],

Nanocompdésitos sdo materiais hibridos em que pelo menos um dos
componentes tem dimensdes nanométricas. Tal como acontece nos compaositos
tradicionais, um dos componentes serve de matriz, na qual as particulas do segundo
material encontram-se dispersas (figura 4) 3. Sdo0 materiais onde a combinacédo
adequada dos componentes permite a obtencao de propriedades complementares, as
quais ndo sdo encontradas em uma Unica substancia 2. De acordo com a natureza
destes componentes, nanocompdésitos podem ser classificados como sendo do tipo

inorganico/inorganico, organico/inorganico e organico/organico (631,

Figura 4. Representac@o esquematica de um nanocomposito onde, em azul esta a matriz e

em laranja o material disperso.

Fonte: Nanocompositos 64

Nanocompdsitos organico/inorganicos sdo preparados pela combinacdo de
componentes organicos e inorganicos em escala nanométrica a sub-micromeétrica
sendo, portanto, homogéneos a nivel macroscapico [62. Entre os componentes destes
nanocompoésitos podemos encontrar polimeros, nanotubos de carbono, grafeno,
carbono amorfo, metais, 6xidos, argilas, silica, siloxanos, etc. (6171, Sd0 materiais de
grande interesse, devido as suas propriedades mecanicas, Opticas e térmicas, que
combinam a estabilidade térmica e quimica dos materiais ceramicos, com a
processabilidade e a flexibilidade dos materiais organicos poliméricos 1862 Tais
caracteristicas tém permitido a estes materiais aplicacdes em sensores, dispositivos
eletronicos, dispositivos Opticos, biomateriais, membranas, revestimentos,

retardadores de chamas, catdlise e fotocatalise 71, Convém destacar que as
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propriedades de nanocompdsitos organico/inorganicos nao sao apenas a soma das
contribuicdes individuais de seus constituintes. Existe um sinergismo que depende
também da natureza quimica dos segmentos organicos e inorganicos e do tamanho e
morfologia dos correspondentes dominios [62.

O desenvolvimento desta area acelerou-se desde a década de 80, destacando-
se a preparacgao de géis inorganicos, impregnados por polimeros organicos 2. De um
modo geral, esses materiais podem ser preparados de trés modos: pela incorporacao
apenas fisica dos constituintes, através de ligacdes quimicas entre os componentes,
e ainda uma terceira classe de materiais hibridos, baseada na combinacao dos dois
tipos de interacdo descritos acima 186263 No segundo caso, destacam-se os hibridos
gue apresentam ligacdes covalentes entre o componente organico e o inorganico
[1862] Entre as rotas de preparacdo destes materiais, podemos destacar métodos de
automontagem 8 métodos de fiac&o elétrica '8, deposicdo quimica 7] e rota sol-gel

[18:62] Esta Gltima uma das mais utilizadas.

2.6 Processamento de nanomateriais

O processo de obtencdo de nanomateriais consta na literatura desde 1857,
quando Faraday relatou a sintese do ouro coloidal. A partir de entdo, até os dias
atuais, varios métodos de preparacdo de nanomateriais tém sido desenvolvidos 531,

Basicamente ha duas abordagens para a preparacdo de entidades
nanomeétricas: bottom up (de baixo para cima) e top down (de cima para baixo). Na
abordagem bottom up os materiais sdo construidos a partir de atomos e moléculas
individuais, como por exemplo, métodos em solucao e deposicdo quimica a vapor. Na
abordagem top down, os materiais sao construidos atraves da ruptura de uma porcao
maior do material, utilizando técnicas como litografia, estampagem mecanica ou
impressao em escala nanométrica. A abordagem bottom up é preferida, pois permite
um total controle sobre o processo, perdas minimas de energia, producéo de materiais

com tamanhos muitos menores e um custo de producao inferior [18.5354],
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Do ponto de vista catalitico, a sintese de nanomateriais visa a obtengdo de
nanoparticulas em um estado altamente disperso e com tamanho controlado. O
controle rigoroso de variaveis como pH do meio reacional, temperatura de calcinacao
e dispersao das espécies quimicas de interesse sao cruciais, especialmente quando
se deseja obter o controle do tamanho das particulas. Neste sentido, tém sido
desenvolvidas diversas metodologias que permitam um maior controle do processo e
também uma melhora da atividade catalitica 853, Entre os processos mais comuns,
para a obtencdo de materiais ceramicos em escala nanométrica, estdo as rotas

quimicas.

2.6.1 Processamento de nanomateriais por rotas quimicas

Dentre as principais rotas quimicas, utilizadas para a producdo de materiais
ceramicos e nanopds polications, destaca-se o Método de Combustdo Modificado />
74 o Método Poliol Modificado [’>771 e o0 Método Pechini [78-82, As principais vantagens
destes métodos sdo o aumento da homogeneidade quimica, a obtencdo de pés
monofasicos e a grande por¢do de material (10 a 100g) produzido em um Unico

processo de sintese.

2.6.1.1 Método de combustdo modificado

O método consiste em um processo de combustdo, que ocorre devido a uma
reacdo exotérmica de oOxido-reducdo entre ions nitrato e o combustivel, em geral,
uréia, glicina e &cido citrico. O grande volume de gases produzidos na rea¢ao promove

a desintegracdo do gel precursor, produzindo particulas em escala nanométrica. A
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presenca de moléculas inorganicas ou particulas de Oxidos atua amortecendo a
propagacéo da reacéo, introduzindo uma modificacdo no método 7273,

O processo glicina-nitrato (PGN) é considerado um representante do Método
de Combustéo para preparacéo de pos ceramicos. Esta é uma técnica de baixo custo,
que permite a preparacdo de pdés com alta homogeneidade e pureza, de Oxidos
simples e multicomponentes. Neste método os 6xidos ndo séo produzidos de forma
direta. A cinza gerada no processo de combustdo € calcinada em um intervalo de
temperatura para remover qualquer eventual fracdo de residuo de carbono. A relacéo
metal/glicina possui grande efeito na morfologia e na sinterizagdo dos pés, como
também na condutividade dos gréos sintetizados, sendo de grande importancia para

completar a reacdo de oxidacao-reducéo 727374,

2.6.1.2 Método poliol modificado

O Método Poliol consiste na reducdo de ions metalicos em meio alcodlico,
normalmente um poliol. O poliol atua no meio reacional simultaneamente como
solvente, agente redutor, passivante e meio para o crescimento das particulas [7>76l,
As reacdes que esquematizam a obtencdo das nanoparticulas metalicas pelo Método

Poliol sdo mostradas nas equacées (9) e (10) [/l

Etapa 1: 2 HO-CH2-CH2-OH(y = 2 CH3-CHO(aq) + 2 H20¢) (9)

Etapa 2: 2 CH3-CHOag) + |V|2+(aq) — CH3-CO-CO-CHg3s(aq) + Mo(s) + 2 H*(@ag) (10)

Entre as principais vantagens deste método podemos citar [/7]:



44

bY

v' Devido a alta polaridade dos polidis, os sais precursores sado facilmente
solubilizados;

v As etapas de nucleacdo e crescimento ocorrem no ponto de ebulicdo do
polialcool;

v A utilizacdo de baixas temperaturas (no ponto de ebulicdo do polialcool) produz
materiais com elevada cristalinidade;

v A passivacdo do material formado ocorre concomitantemente com o0s
processos de nucleacao e crescimento, o que auxilia na prevencao do processo
de aglomeracao, em particular o crescimento descontrolado das patrticulas;

v Os poliéis sdo compostos de baixa massa molar, os quais podem ser removidos
da superficie das particulas sob certas condi¢cdes experimentais;

v' E considerado um método de producéo de grande quantidade de material e de

baixo custo.

Diferentes materiais podem ser obtidos através do Método Poliol, ajustando-se
0 meio para obtencédo de determinados materiais com o fino controle de reacédo. As
principais variaveis de sintese sao os reagentes de partida, temperatura e a presenca
de &gua no meio reacional. As principais diferencas entre o Método Poliol
convencional e o Método Poliol Modificado é a utilizacdo de acido nitrico (HNO3) para
a solubilizacéo dos precursores metalicos em temperaturas inferiores ao Método Poliol

convencional e o uso do etilenoglicol como polialcool 7578l

2.6.1.3 Método Pechini

O Método Pechini [8l é uma via de preparacéo quimica de éxidos desenvolvida
inicialmente para preparacao de titanatos e niobatos, tanto de Pb quanto de metais
alcalinos, destinados a aplicagdo em capacitores. O método foi popularizado por H.
Anderson 89, e tem demonstrado bastante eficAcia na preparacédo de pés com alta
homogeneidade e reatividade quimica %81,
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Também conhecido como método dos precursores poliméricos ou método do
citrato polimérico, o Metodo Pechini se baseia na formacdo de quelatos de céations
dissolvidos em uma solugao de um acido a-hidroxicarboxilico (ex. acido citrico, latico
ou glicdlico), que apos uma reacao de poliesterificacdo com um poli hidroxialcool (ex.
etilenoglicol ou di-etilenoglicol), resulta numa resina polimérica com ou sem ligacfes

cruzadas 7882 (figura 5).

Figura 5. Representacao esquematica das reacdes envolvidas ho método Pechini.

o T Ho 7
HO on HO .
+ ™M + HO
o OH 0 o-M ~"0H
O 0

acido citrico citrato metalico etilenoglicol
(A) (B) (C)
éster
0 HO
/\\/
»w0 0
jor oM *HO
@)
(A)
(A) (B)—(B)—(€) + H.O

Adaptado de Cerri (1993, p. 304) 9

A idéia geral deste método é distribuir os atomos aleatoriamente pela estrutura
do polimero, a qual pode ser mantida apdés a queima da matéria organica. A
combustdo da resina ao ar ou outros gases em temperaturas entre 300-400°C, causa
a ruptura do polimero com a consequente liberacdo de moléculas de agua, gas
carbonico e mondxido de carbono 881, A saida destes compostos promove uma
expansdo do material obtendo-se ao final da pirdlise um material semi-carbonizado,
semelhante a uma espuma, denominado “puff’. Posteriormente este puff sofre um

tratamento térmico em temperaturas a partir de 500°C, onde a matéria organica
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restante € eliminada e os cations sdo oxidados para formar os cristalitos da mistura
dos 6xidos [881, O processo é bastante complexo e varidveis como impurezas e
condigGes de pirdlise/calcinagdo afetam o produto final 81,

O Método Pechini é indicado quando se deseja produzir pds ceramicos de oxido
misto com homogeneidade quimica e estrutural. Além destas vantagens, o método
utiliza baixas temperaturas de sintese e pode ser aplicado na preparacdo de
nanomateriais 82,

Conforme ja mencionado, do ponto de vista catalitico, a sintese de
nanomateriais tem como objetivo obter materiais em estado altamente disperso e com
tamanho controlado 53, Assim, o Método Pechini apresenta-se como uma rota
sintética adequada a preparacdo de materiais para aplicacdes cataliticas e

fotocataliticas.

3. OBJETIVOS

3.1 Objetivos gerais

Este trabalho tem como objetivo o estudo do processamento, caracterizacao,
propriedades e andlise do potencial fotocatalitico de nanoparticulas do tipo core@shell
de Oxidos metdlicos, bem como das nanoparticulas inseridas em uma matriz de

carbono amorfo.
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3.2 Objetivos especificos

O primeiro conjunto de objetivos esta focado na sintese e caracterizacdo das

nanoparticulas core@shell de ZnO@Cr e ZnO@Ni e dos compdsitos carbono
amorfo/nanoparticulas de C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni.

v
v

Preparar nanoparticulas de ZnO a partir do método Pechini;

Preparar nanoparticulas carogo/casca (core@shell) de ZnO@Cr e ZnO@Ni
utilizando o método Pechini Modificado;

Preparar carbono amorfo (C/amorfo) e compdédsitos C/ZnO, C/ZnO@Cr e
C/ZnO@Ni, a partir do método de pirdlise parcial baseado no método Pechini;
Caracterizar os pés precursores do ZnO e das nanoparticulas core@shell
(ZnO@Cr, ZNO@NI) por andlise termogravimétrica (TG);

Analisar a micromorfologia e a microestrutura dos materiais sintetizados,
utilizando microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microscopia eletrénica
de transmissao (MET).

Investigar, a partir de medidas de difracdo de raios X, a manutengao e a
evolucdo do nivel de microdeformacdo da rede durante o processo de
crescimento das particulas;

Realizar o refinamento estrutural do difratograma dos poés cristalinos, utilizando
0 método de Rietveld;

Analisar os modos vibracionais, caracteristicos das ligacfes quimicas
presentes nos materiais sintetizados, utilizando a espectroscopia vibracional de
absorcao na regido do infravermelho.

Determinar o gap optico do ZnO e das nanoparticulas core@shell por
espectroscopia de reflectancia difusa na regido do no UV-Vis.

Analisar a condutividade térmica das nanoparticulas core@shell e dos
compositos  nanoparticulas/carbono  amorfo  utilizando medidas de

condutividade térmica.
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O segundo conjunto de objetivos esta focado na analise do potencial
fotocatalitico das nanoparticulas core@shell e dos compdsitos carbono

amorfo/nanoparticulas.

v Investigar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas core@shell e dos
compasitos carbono amorfo/nanoparticulas, a partir da reacédo de degradacéo

dos corantes vermelho de fenol e basic blue 41.

4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Sintese

Neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de ZnO (componentes do
nacleo no sistema core@shell), nanoparticulas de ZnO recobertas (ZnO@Cr,
ZnO@Ni), carbono amorfo e compdsitos envolvendo as nanoparticulas core@shell
dispersas em uma matriz de carbono amorfo (C/ZnO, C/ZnO@Cr, C/ZnO@Ni). Em
cada sistema sintetizado foi utilizada metodologia apropriada, mas vale ressaltar que
nos sistemas mencionados, ou utilizou-se o método Pechini [’8] diretamente, ou
utilizou-se metodologia embasada neste método.

Para a sintese do nucleo das nanoparticulas core@shell (ZnO) utilizou-se o
método Pechini. Enquanto que, para a sintese das nanoparticulas core@shell
(ZnO@Cr, ZnO@NIi), foi utilizado o método Pechini Modificado proposto por Wang et.
al 8 Por fim, para a sintese do carbono amorfo e dos compésitos (C/ZnO,
C/ZnO@Cr, C/ZnO@Ni) foi adotado o método de pirélise parcial descrito por Lanfredi

et. al (63691
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A tabela 2 mostra a origem e as caracteristicas dos reagentes utilizados nos

trés procedimentos mencionados.

Tabela 2. Procedéncia e caracteristicas dos reagentes de partida utilizados no preparo dos

materiais investigados.

Nome Formula Massa molar Origem  Pureza
Acido citrico CeHsO7.H2O 210,14 g.mol! Cinética 99-102%
monohidratado
Etilenoglicol C2H602 62,07 g.mol? Sigma = 99%
Aldrich
Nitrato de zinco Zn(NOz3)2.6H20 297,47 g.mol*  Vetec 98%

hexahidratado

Nitrato de cromo Cr(NOz3)2.9H20 400,15 g.mol*  Sigma 99%

nonahidratado Aldrich

Nitrato de niquel Ni(NO3)2.6H20 290,81 g.mol!  Vetec 97%

hexahidratado

4.1.1 Sintese do 6xido de zinco (ZnO)

A preparacao do po precursor do 6xido de zinco (ZnO) foi realizada pelo método
Pechini, sendo o0s reagentes de partida nitrato de zinco hexahidratado
(Zn(NO3)2.9H20), acido citrico (CeHsO7.H20) e etilenoglicol (HOCH2CH20H). A razéo
molar cation metalico/acido citrico foi de 1:3. A proporcdo em massa de etilenoglicol
foi de 30/70 em relag&o ao acido citrico.

Nitrato de zinco foi solubilizado a quente na presenca de acido citrico e agua
destilada com constante agitacdo. Em seguida, adicionou-se o etilenoglicol mantendo-
se a agitacdo e o aquecimento constantes. O sistema foi aquecido a temperaturas

entre 70°C e 110°C para promover a completa solubilizacdo dos componentes. A
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solucéo obtida foi aquecida entre 120° e 140°C para promover a decomposicao do
grupo nitrato (NO3z’). Apds a reacdo de poliesterificacdo, uma resina polimérica foi
formada. A resina foi mantida em um béquer onde foi realizada a calcinacao primaria
em um forno tipo mufla. O ciclo de aquecimento foi realizado em duas etapas de
calcinacdo, em atmosfera estatica de ar. A partir da temperatura ambiente, a
temperatura foi aumentada com uma taxa de aquecimento de 10°C/min até 150°C,
neste ponto a temperatura foi mantida constante durante 1 hora. Na sequéncia, a
temperatura foi elevada para 300°C, também com taxa de aquecimento de 10°C/min,
sendo mantida constante por 2 horas. A figura 6 mostra o forno utilizado na etapa de
pré calcinacao.

Figura 6 Forno tipo mufla marca INTI utilizado na etapa de pré calcinagéo.

Fonte: Propria

Apos este ciclo, o forno foi resfriado a uma taxa natural. Obteve-se como
resultado uma resina expandida denominada “puff’. Este material foi desaglomerado
em almofariz de agata, passado em peneira 325 mesh, sendo entdo denominado
carvao precursor.

Apbs o processo inicial, os pés precursores foram submetidos a uma calcinacao
em um forno do tipo mufla da marca INTI modelo FL-1300/20 (figura 7), em atmosfera

estatica de ar.
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Figura 7. Forno tipo camara utilizado na etapa de calcinagao.

Fonte: Propria

As variaveis tempo e temperatura de calcinacdo foram otimizadas até a

obtencdo de um p6 monofasico e cristalino de ZnO, conforme listado na tabela 3.

Tabela 3: Temperaturas e tempo utilizados nas calcinagdes do ZnO a partir do pd precursor
obtido pelo método Pechini.

Amostra Temperatura de calcinacéao (°C) Tempo (h)

1 400 2
2 500 2
3 600 2
4 700 2

As calcinagcdes foram realizadas durante 2 horas, com uma taxa de
aquecimento de 10°C/min em atmosfera estatica de ar e em Unica etapa. O
resfriamento ocorreu a taxa natural do forno. Os procedimentos descritos sao

mostrados no fluxograma da figura 8.
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Figura 8. Fluxograma de preparacao do ZnO.
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Caracterizagdes e analise do potencial fotocatalitico

4.1.2 Sintese das nanoparticulas core@shell de ZnO@Cr e ZnO@Ni

A sintese das nanoparticulas core/shell foi realizada pelo método Pechini
Modificado 83, Os recobrimentos com cada metal (Cr e Ni), sobre a estrutura do ZnO,
foram realizados solubilizando em agua o nitrato do respectivo metal e acido citrico

(CeéHsO7.H20) sob agitacdo e aquecimento. A concentragcdo de metal recobridor foi de
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1% em mol em relacdo ao Zn na estrutura do ZnO. A razdo molar 4cido citrico/céation
metélico foi de 2:1. O sistema foi aquecido a temperaturas entre 70°C e 110°C para
promover a completa solubilizacdo dos componentes. O ZnO foi adicionado
lentamente até a obtencdo de uma suspensdo com distribuicio homogénea dos
componentes. Posteriormente adicionou-se etilenoglicol (C.HsO,) numa propor¢cao de
30/70, em relagédo ao acido citrico, e o sistema foi mantido sob agitacéo e aquecimento
a temperaturas entre 120° e 140°C para promover a decomposi¢do do grupo nitrato
(NOs3). Apos a reacao de poliesterificacdo obteve-se uma resina polimérica. A resina
foi mantida em um béquer sob calcinagdo priméaria em um forno tipo Mufla. O ciclo de
aquecimento foi realizado em duas etapas de calcinagdo, em atmosfera estética de
ar. A partir da temperatura ambiente, a temperatura foi aumentada com uma taxa de
aguecimento de 10°C/min até 150°C, neste ponto a temperatura foi mantida constante
durante 1 hora. Na sequéncia, a temperatura foi elevada para 300°C, também com
taxa de aquecimento de 10°C/min, sendo mantida constante por 2 horas.

ApoOs este ciclo, o forno foi resfriado a uma taxa natural. Obteve-se como
resultado um p6 denominado carvao precursor. Este pd precursor foi desaglomerado
em almofariz de 4gata e passado em malha 325 Mesh. O material obtido foi entdo
calcinado em Unica etapa em um forno tipo camara da marca INTI, a 600°C por 2h em
atmosfera estatica de ar, obtendo-se as nanoparticulas recobertas. De acordo com a
metodologia proposta, todo procedimento de recobrimento foi realizado por pelo
menos trés vezes a fim de se obter uma cobertura mais espessa e uniforme 3. O
procedimento empregado na sintese das nanoparticulas core@shell € mostrado na
figura 9.



Figura 9. Fluxograma de preparacdo das nanoparticulas core/shell.
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4.1.3 Sintese do carbono amorfo (C/amorfo) e dos compadsitos de C/ZnO,

C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni

Compésitos contendo o ZnO e as nanoparticulas core@shell dispersas, em

uma matriz de carbono amorfo, foram preparados pelo método de pirdlise parcial
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baseado no método Pechini (686978 Para fins comparativos também foi sintetizado
carbono amorfo puro (C/amorfo) utilizando a mesma metodologia.

Os reagentes de partida para a sintese dos nanocompdésitos foram a carga
inorganica (ZnO ou nanoparticulas core shell ZnO@Cr, ZnO@Ni), acido citrico
(CeHsO7.H20) e etilenoglicol (HOCH2CH20H). A razdo molar cation metalico/acido
citrico foi de 1:3. A propor¢cdo em massa de etilenoglicol foi de 40/60 em relacdo ao
acido citrico.

O acido citrico foi dissolvido em etilenoglicol com agitacéo continua entre 70°C
e 110°C, para promover a completa solubilizacdo dos componentes. Em seguida, a
carga inorganica foi adicionada e o sistema foi mantido sob agitagdo e aquecimento
até a completa dispersdo da carga inorganica, obtendo um sistema de aspecto
homogéneo. A temperatura foi entdo elevada por volta de 120°C a 140°C, para
promover a poliesterificagao.

Apébs a reacao de poliesterificacdo um gel polimérico foi formado. O polimero
foi mantido em um béquer e submetido a calcinacdo em um forno do tipo Mufla. O
ciclo de aquecimento foi realizado em uma Unica etapa. Partindo da temperatura
ambiente, a temperatura foi elevada a 300°C com uma taxa de aquecimento de
1°C/min em atmosfera estatica de ar. A temperatura foi mantida constante durante 2
horas, obtendo-se uma resina expandida denominada “puff’. O material foi
desaglomerado em almofariz de agata, passado em peneira 325 mesh, obtendo-se os
nanocompositos. Os procedimentos acima descritos sdo mostrados no fluxograma da

figura 10.



Figura 10. Fluxograma de preparac¢@o dos compositos com carbono amorfo.
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As propriedades de materiais, em geral, e de nanomateriais estao intimamente

ligadas a composicao e forma do material, bem como ao meio em que estéo inseridos.

Neste sentido, a caracterizagdo dos materiais, permite obter informacdes como

composicéo, estrutura e morfologia, textura, estrutura eletrénica, etc. Em se tratando

de catalisadores e fotocatalisadores, o conhecimento destas informa¢cdes sdo de

grande importancia para determinar a aplicacdo dos mesmos, bem como avaliar a

resposta destes materiais em aplicacgéo.
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Neste trabalho as caracterizacdes dos materiais investigados foram realizadas
utilizando anélise termogravimétrica, microscopia eletrdnica de varredura,
microscopia eletronica de transmissao, difracéo de raios X, espectroscopia vibracional
de absorcdo na regido do infravermelho, espectroscopia de reflectancia difusa na

regido do UV-Vis e medidas de condutividade térmica.

4.2.1 Analise termogravimétrica (TG)

A analise térmica € a andlise da variacdo de uma propriedade da amostra, a
qual esta relacionada com uma mudanca imposta na temperatura. A amostra
geralmente estd em estado sdlido e as variacdes que ocorrem durante o aquecimento
incluem fusdo, mudanca de fase, sublimacéo e decomposicdo [18:8485],

A variacdo da massa de uma amostra durante o aquecimento € conhecida
como andlise termogravimétrica (TG — do inglés thermogravimetric analysis). As
medidas sao realizadas usando-se uma termobalanca, a qual consiste de uma
microbalanca eletrénica, um forno de temperatura programavel e um controlador que
permite que a amostra seja simultaneamente aquecida e pesada. A amostra é pesada
em um porta amostra e fica suspensa na balanca dentro do forno. A temperatura do
forno geralmente sofre um aumento linear, mas esquemas de aquecimento isotérmico
e protocolos de resfriamento também podem ser usados. A balanca e o forno estédo
situados dentro de um sistema fechado, de forma que a atmosfera pode ser
controlada. Pode-se usar uma atmosfera inerte ou reativa, dependendo da natureza
da investigacao, e ela ainda pode ser estatica ou em fluxo. Uma atmosfera em fluxo
tem a vantagem de retirar por arraste qualquer espécie volatil e corrosiva, impedindo
a condensacdo dos produtos de reacdo. Além disso, essas espécies podem ser

introduzidas num espectrometro de massas para serem identificadas 8l
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A anadlise termogravimétrica € mais Util para os processos de dessorcao,
decomposicao, desidratacdo e oxidacdo. Um grafico de massa ou do percentual de
massa em funcdo do tempo é chamado de curva de decomposicdo térmica. Em
instrumentos mais modernos, além da curva de decomposicédo térmica é possivel
obter também a primeira derivada desta curva (DTG) 1884, Apesar da curva DTG
trazer as mesmas informacdes que a curva TG, através dela € possivel, a partir da
altura do pico, a qualquer temperatura, obter a razdo de Am (variagdo de massa)
naquela temperatura, obter também as temperaturas correspondentes ao inicio e final
da reacdo com maior exatidao e perceber o instante em que a velocidade de reacao
€ maxima. Ainda, na maioria das vezes, € possivel calcular a Am no caso de
sobreposigdes de reagdes [,

Neste trabalho, a estabilidade térmica dos pés precursores do ZnO e das
nanoparticulas core@shell (ZnO@Cr e ZnO@Ni) foi investigada por andlise
termogravimétrica. As medidas foram realizadas em um analisador térmico NETZSCH
TG modelo 209 F1. As andlises foram realizadas a partir da temperatura ambiente até
1000°C, empregando uma massa média de amostra de 8 mg em atmosfera de ar

sintético.

4.2.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica

de transmisséo (MET)

O limite superior para a ampliacdo possivel com um microscépio optico é de
aproximadamente 2000 vezes. Consequentemente, alguns elementos estruturais, em
materiais, sdo muito finos ou pequenos para permitir a sua observacao através da
microscopia Optica. Sob tais circunstancias, o microscopio eletronico, capaz de

ampliacdes muito maiores pode ser empregado [©6],
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A obtencé@o de uma imagem por um microscopio eletrénico € feita através de
um procedimento semelhante ao usado por um microscopio 6ptico convencional, mas
em vez de usar fétons como num microscopio de luz visivel, os microscopios
eletronicos usam elétrons. Nestes instrumentos, feixes de elétrons sdo acelerados
através de uma diferenca de potencial de 1 a 200 kV, e para focar os elétrons séo
empregados campos elétricos e magnéticos 181,

Na microscopia eletrbnica de varredura (MEV ou em inglés SEM — scanning
electron microscopy) a superficie de uma amostra a ser examinada € varrida com um
feixe de elétrons. O feixe de elétrons refletido (ou retroespalhado) € coletado e, entdo
exibido, na mesma taxa de varredura, sobre um tubo de raios catédicos (semelhante
a tela de uma TV). A imagem na tela, que pode ser fotografada, representa as
caracteristicas da superficie da amostra. S&o possiveis ampliacfes que variam entre
10 e mais de 50.000 vezes, da mesma forma que sé@o possiveis profundidades de
campo muito grandes 8],

A imagem vista com um microscopio eletrénico de transmissao (MET ou em
inglés TEM - transmition electron microscopy) é formada por um feixe de elétrons que
passa através da amostra. Os detalhes das caracteristicas microestruturais internas
se tornam acessiveis a observagdo; os contrastes na imagem sdo produzidos por
diferengas na disperséo ou difragédo do feixe entre os véarios elementos ou defeitos da
microestrutura. O feixe transmitido é projetado sobre uma tela fluorescente ou um filme
fotografico, de modo que a imagem pode ser vista. Ampliacfes que se aproximam de
1.000.000 de vezes sao possiveis através da microscopia eletrdnica por transmissao,
que € usada com frequéncia no estudo de discordancias 8¢,

Em ambos os microscopios, o feixe de elétrons provoca a producéo de raios X
com energias caracteristicas da composicdo elementar do material. Desta forma, a
espectroscopia de energia dispersiva (em inglés energy dispersive spectroscopy -
EDS) desses raios X caracteristicos é usada para quantificar a constituicdo quimica
dos materiais por meio de microscoépios eletrbnicos e acessorios acoplados para esse
fim [18],

A morfologia dos materiais preparados foi investigada por microscopia
eletrbnica de varredura utilizando um microscopio Carls Zeiss modelo EVO LS15

operando a 30 kV, equipado com detectores de elétrons secundarios (SE) e de
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elétrons retroespalhados (BSD). As analises foram realizadas em alto vacuo e
temperatura constante. As amostras dos pos foram aplicadas diretamente sobre uma
fita condutora de carbono dupla face, fixada em stub (porta amostra). A superficie, a
ser analisada com elétrons secundarios, foi metalizada com uma fina camada de ouro
em um Sputerring da marca Quorum, modelo Q150ES. Para as amostras analisadas
com elétrons retroespalhados néo foi utilizado recobrimento condutor a fim de se obter
melhor contraste.

A microestrutura do Oxido de zinco e das nanoparticulas core@shell foi
investigada por microscopia eletrénica de transmisséo utilizando um microscépio FEI
TECNAI G2 F20 X-TWIN operando a 200 kV em alto vacuo. As amostras foram
suspensas em isopropanol por 10 minutos utilizando ultrassom. Em seguida foram
depositadas em uma tela condutora de cobre recoberta com carbono. Além das
imagens de microscopia eletronica de transmissao foi também realizada a analise por
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e a microscopia eletronica de transmissao
em alta resolucdo (HRTEM - do inglés high-resolution transmission electron
microscopy).

4.2.3 Difrag&o de raios X

A técnica de difracdo de raios X consiste na incidéncia de um feixe de raios X
sobre a amostra, segundo um angulo 6, sendo que o feixe difratado pelos &tomos da
estrutura, localizados nos planos cristalograficos hkl, deve satisfazer a Lei de Bragg
(equacdo 11) 8

nA=2dsen0 (12)

onde n € um namero inteiro correspondendo a ordem de difracdo, tipicamente igual a

1, A o comprimento de onda da radiacdo incidente, dn € a distancia interplanar
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(multiplicada por 2, pois as ondas refletidas em planos sucessivos do cristal devem
passar duas vezes através do espacgo entre os planos) e 8 o angulo de incidéncia do
feixe. A figura 11 mostra um esquema representativo da condi¢cdo onde a Lei de Bragg

é satisfeita.

Figura 11. Representacao esquematica para a Lei de Bragg.
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Fonte: Shriver (2008, p. 192) 18

Existem duas técnicas principais de difracdo de raios X: o método do poé
(aplicavel a materiais policristalinos consistindo de milhares de pequenos cristalitos) e
a difracdo de monocristal (se aplica a materiais que se apresentam como um Unico
cristal com dimensdes na faixa de micrometros) 18],

A técnica de difracdo de raios X possibilita a determinacdo do tamanho médio
de cristalito, segundo o tratamento térmico e, em consequéncia, a evolucdo da
porosidade e do tamanho de particulas. O tamanho de cristalito € obtido pelo
alargamento das raias de difracdo, quando os efeitos de tensdes internas na rede
cristalina séo despreziveis. O tamanho de cristalito, D, pode ser calculado através da
equacao de Scherrer [87:88l;

kA
o B cos B

(12)

onde D é o tamanho médio de cristalito, k € a constante de proporcionalidade, que
depende da forma das particulas (para particulas esféricas =0,94), A é o comprimento
de onda da radiaco incidente Cu Ka (1,5406 A), B é a largura a meia altura corrigida

do pico de difracdo e 6 o angulo correspondente a difragdo. Variacdes desta técnica
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podem ser utilizadas para obter informagbes importantes como cristalinidade e
orientacdes preferenciais durante a formacéo de um filme.

A microdeformacao da rede, por sua vez, pode ser determinada em funcao do
tempo de calcinacdo, também a partir do alargamento das linhas de difracéo, usando
o método proposto por Williamson—Hall [87:88] A equacédo proposta para este método é
dada por:

kA
B = (DCOS 9) + 4n senf (13)

onde B € a largura média a meia altura corrigida (FWHM) da linha de difracdo
selecionada, 6 é o angulo de difragao, n € a microdeformacéo efetiva da rede e k € o
fator de forma das particulas, A € o comprimento de onda da radiacéo incidente e D é
o tamanho médio de cristalito. As posi¢cdes 20 para reflexdes multiplas, tipo linhas
(hkl), seréo utilizadas para o calculo do parametro . Considerando o grafico 3 cos 6
versus sen 6, n pode ser determinado a partir do coeficiente angular da reta utilizando
o método dos minimos quadrados [87:88],

Também, a partir dos dados de difracdo de raios X, € possivel obter os
parametros estruturais dos materiais investigados utilizando o Método de Rietveld. O
Método de Rietveld, de refinamento de estruturas cristalinas, consiste no ajuste dos
dados obtidos pela difracdo de raios X e os dados calculados por meio de um modelo
fenomenoldgico, pelo método dos minimos quadrados (88,

Os materiais obtidos (ZnO, nanopatrticulas core@shell, carbono amorfo e os
compoésitos contendo carbono amorfo) foram caracterizados por difracdo de raios X
utilizando um difratdmetro SHIMADZU (modelo XRD-6000) com radiagdo Cu Ka (A =
1,54060) operando a 40 kV, 30 mA e um monocromador de grafite, no intervalo de 5°
<20 <150°. A taxa de varredura foi de 1°/min, passo de 0,02° e tempo de contagem
fixo de 1,2 s. As fendas de divergéncia e espalhamento utilizadas foram
respectivamente de 1,00° e a fenda de recebimento de 0,30 mm. As amostras foram
preparadas compactando-se 0s pds em porta amostra de vidro. A figura 12 mostra o

interior do difratbmetro utilizado.
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Figura 12. Difratbmetro de raios X.

Fonte: Propria

Para os materiais cristalinos, o tamanho médio de cristalito foi calculado pela
equacdo de Scherrer 8788 ytilizando o programa Jade 8 Plus 89, Jade 8 Plus é um
programa completo e ao mesmo tempo complexo, com fung¢des variadas que
possibilitam um tratamento completo dos dados obtidos por difracdo de raios X. A
microdeformacao da rede foi calculada pelo método grafico de Williamsom-Hall, onde
a largura a meia altura dos picos de difracdo (FWHM) foi calculada utilizando também
o programa Jade 8 Plus [89],

4.2.3.1 Método de Rietveld

O Método de Rietveld [®°-°foj inicialmente criado para os estudos com difracéo
de néutrons, sendo posteriormente adaptado para a difracdo de raios X. Este método
tem como objetivo produzir o refinamento, ou o ajuste, dos parametros de uma
estrutura cristalina, a partir de dados obtidos pela difracdo de raios X da amostra. O
método é amplamente utilizado como instrumento para obter informacdes estruturais
de um determinado material, tais como parametros de rede, posi¢cdes atdmicas,
fatores de vibracdo térmica, nimeros de ocupacéo, identificacdo de impurezas e, em

uma analise mais profunda, tamanho de particulas e quantificacédo de fases 2991,
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No método de Rietveld, o refinamento dos paréametros estruturais e
instrumentais é obtido, basicamente, a partir da minimizagdo da soma de quadrados
da diferenca entre a intensidade calculada e a observada, para cada ponto do padrao

de difracdo do pd. A quantidade a ser minimizada € dada por:

S = ZiWi (Iobs - Icalc)z (14)

onde lpbs) € lcac)i S&o0 as intensidades observada (ou experimental) e calculada
para cada passo, respectivamente, e wi € 0 peso para cada ponto medido. A
intensidade calculada para cada ponto i no padrdo de difracdo tem a seguinte

expressao:
Liccaiey = S 2 Li |Fe*®(26; — 20) Py + Lipack) (15)

onde s representa o fator de escala, k representa os indices de Miller, hkl, para cada
reflexdo de Bragg, Fk (ou Fnk) representa o fator de estrutura para a K-ésima reflexao
de Bragg, a fungéo d(26i - 26k) € uma fungéo de perfil da reflexdo, Pk representa uma
funcéo de orientacao preferencial, lipack) € a intensidade do background para o i-ésimo
ponto e Lk contém os fatores de Lorentz, polarizacao e multiplicidade de acordo com

a seguinte expressao:

L = (1+ 6025229) ( 1 )p (16)

sinZ%60.cos @

O fator de estrutura, Fk, € a fungcéo de onda dos raios X espalhados pelo plano

(hkl) de uma cela unitaria do cristal. Esse fator € definido pela equacao (17).

N B.sin?0
Fy = Fpjg = Yn—1 Np. fn-exp [— P ].exp[Zl'I(h. Xp + k.oyy + Lz,)] a7

Esta expressdo representa o fator de estrutura para a reflexdo (hkl)
considerando os efeitos da temperatura, onde Xn, Yn € zn S&0 as coordenadas da
posicdo do n-ésimo atomo da cela unitaria, Nn € o fator de ocupacao para o n-€simo

sitio atdbmico, f, é o fator de espalhamento para n-ésimo atomo da cela unitaria em
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B.sinZG)

repouso, B é o deslocamento do atomo devido a temperatura e exp (— 2

e 2M & conhecido como fator de Debye-Waller.

Apos o refinamento da estrutura, o método de Rietveld fornece parametros
estruturais como: parametros de rede, fator de ocupacao, concentracao e a largura do
pico a meia altura (FWHM), mesmo que eles aparecam convolucionados com outros
picos [20911 E considerado o melhor resultado aquele que fornecer um difratograma de
raios X calculado mais proximo possivel do observado, ou seja, o que fornecer o mais
baixo indice Rwp, que é definido por:

_ Ziwi(io-Tic)?

Rwp = Tiwilio? (18)

onde w; é o peso atribuido ao i° ponto durante o refinamento (w; = 1/li), lic a intensidade
observada e Iic a intensidade calculada. Outros indices também séo utilizados para
auxiliar o julgamento da qualidade do refinamento, um deles € 0 Rexp que é 0 valor

estatisticamente esperado para 0 Rwp definido como:

1
_( N-P) \ /2
Rexp = (Z Wi(Iio)Z) (19)

onde P é o numero de parametros refinados e N € o nimero de observacdes. Outro
fator é o parametro S ou “goodness of it” (também chamado x2), que compara o valor

de Rwp obtido no refinamento com o esperado Rexp, OU Seja,

S= pr/Rexp (20)

O melhor grau de refinamento é dado para valores de S até 1,7% sendo
aceitaveis na pratica valores até 4%. Um terceiro fator que permite avaliar a qualidade
do refinamento é 0 Reragg, que esta relacionado as posi¢cdes de Bragg responsaveis
pelos picos de difracdo. O valor ideal deste parametro é de até 5% 1. Convém
destacar que estes fatores de qualidade sao essencialmente numéricos, podendo ndo
refletir de fato a qualidade de um bom ajuste. E necessario avaliar os graficos obtidos
a partir do refinamento observando se os picos propostos pelo modelo calculado

coincidem com os picos observados experimentalmente. Somente a juncdo de todos
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estes fatores permitirdo uma avaliacdo segura sobre a qualidade do refinamento
obtido 194,

Neste trabalho, para os materiais cristalinos, os parametros estruturais foram
determinados pelo Método de Rietveld, utilizando o programa FullProf 92, Os dados
obtidos, a partir do refinamento dos parametros estruturais, foram utilizados no
programa Diamond 3.2 %3], A vasta gama de ferramentas oferecidas pelo programa
possibilita a identificacdo de inUmeras caracteristicas intrinsecas ao cristal estudado
como, por exemplo, estrutura dos sitios, espaco reciproco e espaco direto, simetria
das faces internas e externas e distancias interatbmicas das ligacbes oxigénio e
metais de transi¢cdo nos diferentes sitios. Dessa maneira, 0s materiais preparados

puderam ser estudados a nivel atbmico, com uma precisao microscoépica.

4.2.4 Espectroscopia vibracional de absorcédo na regido do infravermelho

A regido espectral do infravermelho compreende radiacdo com numeros de
onda no intervalo de aproximadamente 12.800 a 10 cm™. Ao contrario do que
acontece com a radiacdo ultravioleta, visivel e com os raios X, a radiacdo
infravermelha ndo é energética o suficiente para promover transicoes eletronicas. A
absorcdo da radiacdo infravermelha estd muito restrita a espécies moleculares que
tém diferencas de energia pequenas entre varios estados vibracionais e rotacionais
841, Neste sentido, a espectroscopia de absorcédo na regido do infravermelho é uma
técnica que se baseia na vibracdo de atomos em uma molécula °4,

Qualquer ligacdo entre dois atomos vibra quando os &tomos se aproximam e
se afastam. Esse tipo de movimento € denominado deformacéo axial ou estiramento.
As moléculas poliatbmicas também podem vibrar alterando os angulos de ligacao, que
aumentam e diminuem periodicamente, o que denomina-se como deformacao angular
ou dobramento %91,

Cada vibragédo de deformagéo axial e angular de uma ligagdo quimica ocorre

em uma frequéncia caracteristica. Quando uma substancia € bombardeada com
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radiacdo, em uma frequéncia que atinge exatamente a frequéncia de uma de suas
deformacdes, a molécula absorverd energia. 1sso permite que as ligagdes sofram
maiores deformacdes axiais e angulares. Assim, a absorcdo aumenta a amplitude da
deformagdo, mas ndo modifica sua frequéncia 9. Para absorver radiacdo
infravermelha, uma molécula precisa sofrer variagdo no momento de dipolo como
consequéncia do movimento vibracional ou rotacional. Apenas nessas circunstancias
o0 campo elétrico alternado da radiacdo pode interagir com a molécula e causar
variagdes na amplitude de um de seus movimentos 8494, A frequéncia com que uma
molécula vibra vai depender das massas dos atomos, da rigidez das ligacfes e do
modo vibracional (estiramento ou deformacéo) 29,

Do ponto de vista, tanto da aplicacdo como da instrumentacédo, o espectro de
infravermelho € comumente divido em radiacdo no infravermelho préximo, médio e

distante, os limites de cada radiacdo podem ser observados na Tabela 4 [,

Tabela 4 — Valores de numero de onda (v) e frequéncia (v) nas regides do infravermelho

préximo, médio e distante.

Regido do Infravermelho v (cm) v (Hz)
Préximo 12.800 — 4.000 | 3,8 x 10*4- 1,2 x 10%*
Médio 4.000 — 200 1,2 x 10* -6 x 10*?
Distante 200 - 10 6,0 x 10— 3,0 x 10%*

Usualmente a maioria das investigagbes na regidao do infravermelho
compreende a regido de 4000 a 200 cm?, que possui a energia exata correspondente
as vibragGes de estiramento e deformacdo de compostos organicos e inorganicos 93,
Dentre os diversos fatores que podem ser monitorados por essa espectroscopia pode-
se citar estrutura cristalina, coordenacdo, massa atbmica dos atomos constituintes e
a forca da ligacéo ou grupos de ligacdes [18.%],

Neste trabalho, a analise das ligag6es quimicas dos compostos investigados
foi realizada por espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho.

O equipamento utilizado foi um espectrometro de absorcao no infravermelho da marca



68

DIGILAB modelo Excalibur FTS 3100 HE série FTIR, com periférico de reflectancia
difusa (figura 13). O intervalo espectral de medida foi de 4000 a 400 cm, com
resolucdo de 8 cm e 100 scans. As amostras foram dispersas em KBr na proporgao

1:100 e depositadas em um porta amostra.

Figura 13. Espectrébmetro de absorcéo no infravermelho.

e A\

EXCALIBUR HE SkRies oKL -8

Fonte: Propria

4.2.5 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Vis

A espectroscopia ultravioleta-visivel (espectroscopia UV-Vis) é a observacao
da absorcédo da radiacao eletromagnética nas regides do visivel (400 - 780 nm) e do
Ultravioleta (180 — 400 nm) do espectro. Ela € algumas vezes chamada de
espectroscopia eletrdnica, porque a energia € usada para promogao de elétrons para
um orbital molecular de maior energia. Entre as transicdes que podem ser
monitoradas por essa espectroscopia estdo as transigbes do tipo m-m* (ligante —

antiligante), n — * (n&o ligante — antiligante), d - d (entre orbitais d em um ion de metal



69

de transicdo) e transferéncia de carga (onde elétrons ligados a um atomo central
migram para orbitais d de um metal de transicdo ou vice-versa) 1181991 O
aparecimento de bandas de absorcdo nos espectros UV-Vis esta ligado a presenca
de certos grupos caracteristicos de atomos nas moléculas, onde estas transicoes
podem ser observadas. Estes grupos sdo denominados croméforos 191,

A espectroscopia de absor¢cdo molecular estd baseada na medida de
transmitancia (T) ou absorbancia (A) de solu¢cbes contidas em células transparentes
com um caminho Optico de b cm. A concentragdo de um analito absorvente esta
relacionada linearmente com a absorbéancia, de acordo com a Lei de Lambert-Beer

representada abaixo pela equacéo (21) 84
A = ¢ebc (21)

onde A é a absorbancia, sendo A= -logT, € é a absortividade molar, b € o caminho
Optico e ¢ é a concentracdo do analito na solucdo em andlise.

Em geral, a obtencao de espectros na regido do UV-Vis de amostras sdlidas,
através de técnicas convencionais, € mais dificultada quando comparada com
amostras liquidas. Os solidos, principalmente os que possuem elevada area
superficial, dao origens a espectros de baixa qualidade, normalmente devido ao
espalhamento de luz. Além disso, frequentemente, as medidas sdo realizadas com a
amostra dispersa em meio liquido, o que pode levar a precipitacdo se o tamanho das
particulas ndo € suficientemente pequeno. Neste sentido, a utilizacdo da
Espectroscopia de Reflectancia Difusa na regido do UV-Vis para estudo e
caracterizacdo de solidos se mostra como uma alternativa a essas questdes 7],

Na técnica, quando um material solido € iluminado utilizando radiacdo UV-Vis,
uma parte da radiacdo incidente penetra na amostra e uma parte é refletida pela
superficie. A porcéo que penetra na amostra, por sua vez, € dispersada por um grande
namero de pontos na sua trajetdria, assim como é transmitida através das particulas
98], Apenas a parte da radiacdo que é devolvida para a superficie da amostra e volta
para fora € considerada reflexdo difusa. Assim, pode ocorrer reflexado especular, onde
a luz é refletida simetricamente, ou pode ocorrer reflexao difusa, onde ela é refletida
em diferentes dire¢cdes. Dessa forma, a intensidade da luz espalhada no material €

comparada a uma referéncia ndo absorvedora da radiacdo e a razdo entre a luz
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espalhada pela amostra e pela referéncia é registrada em funcdo do comprimento de
onda 8. Além da determinacdo quantitativa de diversas espécies organicas e
inorganicas, a técnica pode ser aplicada a determinacédo da energia de band gap em
semicondutores 1971,

As medidas de espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-Vis para
0 ZnO e para as nanopatrticulas core@shell (ZnO@Cr e ZnO@Ni) foram realizadas
utilizando um espectrofotébmetro de feixe duplo UV/Vis/NIR da marca Varian modelo
Cary 500 Scan, equipado com periférico de reflectancia difusa. O intervalo espectral
de medida foi de 200-900 nm. Para a andlise foi empregado o sulfato de magnésio

(MgSO0a4) como referéncia de reflexao total.

4.2.6 Condutividade térmica

A conducdo térmica é o fendbmeno pelo qual o calor é transportado das regides
de alta temperatura para as de baixa temperatura em uma substéancia. A propriedade
gue caracteriza a habilidade de um material transferir calor é a condutividade térmica,

definida pela expressao:
ar
q= —k_ (22)

onde q indica o fluxo de calor, ou o transporte de calor, por unidade de tempo por
unidade de area (a area sendo tomada como aquela perpendicular ao fluxo), k é a
condutividade térmica e dT/dx é o gradiente de temperatura através do meio de
conducdo. As unidades de g e k sdo W/m2 e W/m.K, respectivamente [, E uma das
propriedades fisicas mais importantes de um material, uma vez que é a propriedade
gue estabelece os niveis de temperatura de trabalho do mesmo, sendo um parametro

importante em problemas envolvendo transferéncia de calor em regime estacionario
[99]



71

O método de medida de condutividade térmica para materiais refratarios mais
usado hoje em todo 0 mundo, tanto nos centros de pesquisa, quanto nos laboratérios
industriais, € o Método do Fio Quente Transiente, onde a condutividade térmica é
calculada a partir do transiente de temperatura gerado por uma fonte de calor ideal,
infinitamente longa e fina num meio material infinito 9,

A resposta de temperatura da fonte (AT) em fung¢do do tempo (t) € dada pela

equacao (23) [100l;

or= () @

onde k é a condutividade térmica do meio onde o fio esta inserido, D é a difusividade
térmica do meio, r é a distancia da linha onde a temperatura € medida e Ei é uma

funcdo exponencial integral que pode ser definida e aproximada pela equagéao (24):

—Ei(—a) = faoo (%) e = —y —lna - %2 + .- (24)

2

onde y é a constante de Euler que equivale a 0,5772 e @ = [100],

4Dt
Para altos valores de t, quando se tém altos valores de D e baixos valores de
r, 0S termos depois de In na equagéo acima podem ser desprezados. Assim a equacao

(24) pode ser simplificada na equacéao (25):
- __1
AT = py Int+C (25)

onde C é uma constante. Tracando um grafico de AT em fungao de In(t), ap6s periodos
relativamente longos, tém-se uma regido linear cujo coeficiente angular é m = q / 4mk.
Logo, a condutividade térmica do meio pode ser determinada a partir deste coeficiente
como mostra a equacao (26) 100

_ a
k= po— (26).
Neste trabalho, medidas de condutividade térmica para o ZnO, para as
nanoparticulas core@shell (ZnO@Cr e ZnO@Ni), para o carbono amorfo e para 0s
compésitos contendo carbono amorfo (C/ZnO, C/ZnO@Cr, C/ZnO@Ni) foram

realizadas utilizando um analisador de propriedades térmicas KD2 PRO DECAGON
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DEVICES, o qual tem uma precisdo de cerca de 0,01W/mK (figura 14). O
equipamento utiliza o método do fio quente transiente, obedecendo a Aplicacdo de
Direcdo do Conselho 89/336/CEE 1190101 3 qual segue as normas internacionais
EN55022: 1987 e EN500082-1: 19911[100.101]

Figura 14. Analisador de propriedades térmicas KD2 Pré Decagon.

Fonte: Propria

O equipamento possui trés tipos de sondas denominadas “agulhas” para
medi¢bes nos mais diversos materiais. Neste trabalho, medidas de condutividade
térmica foram realizadas a partir da dispersao dos materiais investigados em um fluido
base. Assim, a sonda utilizada para as medicdes foi a KS-1. A sonda possui 6 cm de
comprimento, 0,13 cm de diametro e de acordo com o fabricante € indicada para
medicbes em meio liquido (figura 15). O tempo de medida da KS-1 é de 1 minuto,
sendo dividido em dois tempos (aquecimento e arrefecimento), cada um com 30

segundos.

Figura 15. Sonda KS-1 do analisador de propriedades térmicas.
o

\

Fonte: Propria
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Para a realizacdo das medidas de condutividade térmica, nanofuidos dos
materiais investigados foram preparados pelo método de dois passos [102103] onde as
nanoparticulas dos materiais investigados foram dispersas em um fluido base
utilizando um banho ultrassbénico de baixa poténcia (25 kHz). A massa de
nanoparticulas utilizada foi de 300 mg e o volume de fluido base foi de 40 mL. O fluido
base utilizado foi a glicerina (VETEC, 99% p = 1,26 g.cm), sendo este também o
fluido de calibracdo que acompanha o equipamento. Apds a dispersdo em ultrassom
por 30 minutos, os nanofluidos preparados foram retirados do banho, acondicionados
em um frasco de medida e conectados ao analisador. Ap6s 15 minutos de
estabilizacao térmica foram realizadas as medidas.

4.3 Andlise do potencial fotocatalitico

A atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados foi investigada seguindo a
cinética de desaparecimento dos corantes vermelho de fenol e basic blue 41 como
moléculas teste. Um reator de baixo fluxo dindmico, aberto ao ar, foi utilizado (figura
16). Este reator foi desenvolvido junto ao Laboratério de Compdsitos e Ceramicas
Funcionais (LaCCeF). O reator possui 45 cm de comprimento com um diametro de
40,15 cm (figura 17a). A vazao utilizada foi de 180 I/h, promovida por uma moto bomba
aquatica utilizada para circulagéo do sistema (figura 17b). Uma lampada UV-C (285
nm) de baixa poténcia (15 W) foi utilizada como fonte de radiagdo, com uma distancia

de aproximadamente 2 cm da solucgéo (figura 17c).
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Figura 16. Sistema empregado para os testes fotocataliticos a) vazio b) com solugcédo de

vermelho de fenol ¢) com solucédo de basic blue 41.

Fonte: Propria

Figura 17. Detalhes do sistema fotocatalitico utilizado a) reator fotocatalitico equipado com

lampada UV-C, b) moto bomba aquatica, c) lampada UV-C acondicionada dentro do reator.

Fonte: Propria

Ensaios fotocataliticos foram realizados a 25°C utilizando uma carga de

catalisador equivalente 100 mg, em 1l de solugéo de corante com concentracao de
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12,5 mg/l, sem ajuste de pH. Antes da realiza¢ao dos testes seguiu-se um protocolo
de adsor¢cdo por 1 hora em escuro, a fim de se estabelecer o equilibrio de
adsorcao/dessorcao entre o fotocatalisador e o corante. Apds este periodo o sistema
e a lampada foram ligados e coletaram-se aliquotas de 5ml em diversos tempos
durante 4 horas. O fotocatalisador foi separado da solucdo por filtracdo. Apos a
filtrac&o foram realizadas leituras de absorbancia em um espectrofotdmetro UV-Vis de
feixe duplo da marca Perkin EImer modelo Lambda 25 (figura 18). As varreduras foram
realizadas no intervalo de 350 a 700 nm, com passo de 1 nm e velocidade de
varredura de 480 nm/min. A partir das curvas obtidas determinou-se a absorbancia no
ponto de méxima absor¢éo, sendo de 430 nm para o vermelho de fenol e de 609 nm

para o basic blue 41.

Figura 18. Espectrofotbmetro Uv-Vis.
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Fonte: Central de laboratérios didaticos - FCT Unesp

O desaparecimento dos corantes vermelho de fenol e basic blue 41 foi

reportado em termos da converséo de X obtido através da expressao
X = [(Ao— At) / Ao].100 = [(Co — Ct) / C0].100 (27)

onde Co € a concentracéo inicial do corante, Ct € a concentracao no tempo de reacao
t, e Ao e At sdo a absorbancia inicial e a absorbancia no tempo de reacéo t,
respectivamente.

A constante de velocidade da reacédo foi determinada pela concentracdo do
corante em funcédo do tempo para uma reacdo de primeira ordem, de acordo com a

equacao (28):
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In (Co/Ct) = Kappt + @ (28)

onde kapp € a constante de velocidade aparente da reagéo, t € o tempo de reacéo, Co

e Ct sdo a concentragao inicial e a concentracdo no tempo t, respectivamente.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise térmica

A estabilidade térmica dos pés precursores do ZnO e das nhanoparticulas
core@shell (ZnO@Cr e ZnO@Ni) foi investigada por andalise termogravimétrica. Para
0os poés precursores das nanoparticulas core@shell foi realizada a analise
termogravimétrica (TG) apds uma e trés coberturas do ZnO. O objetivo de analisar os
precursores nestas duas situacdes foi avaliar o efeito dos recobrimentos, tanto sobre

0 ZnO, quanto sobre 0 ZnO ja recoberto por uma camada.

5.1.1 Andlise termogravimétrica (TG) para o p6 precursor do ZnO

As curvas termogravimétrica (TG) e termogravimétrica diferencial (DTG) para o

po precursor do 6xido de zinco (ZnO) sdo apresentadas na figura 19.
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Figura 19. Curvas TG e DTG para o pé precursor do ZnO sob atmosfera dindmica de ar

sintético e taxa de aquecimento de 10°C min™.
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Analisando a figura 19 € possivel identificar, na curva TG, trés regides distintas
de perda de massa totalizando uma perda de massa de 70,52%. A primeira regido de
perda de massa, compreendida entre 21°C e 200°C, pode estar associada a
eliminacdo de moléculas de agua de hidratacdo da amostra, bem como de gases
adsorvidos, tais como CO2 [104108] Esta perda corresponde a cerca de 7,14%.

No intervalo entre 270°C e 497°C observa-se na curva TG uma brusca variacao
de massa, correspondendo a uma perda de 41,75%. Esta perda de massa esta
associada a queima da matéria organica presente no poliéster obtido pelo método
Pechini [78-82], Neste ponto, onde a queima da matéria organica € maxima, também
inicia-se o processo de oxidacao do metal para formacéo dos cristalitos que compdem
a fase wurtzita do ZnQ [81,104-106]

No intervalo entre 500°C e 900°C observa-se, na curva TG, a terceira regiao de
perda de massa. Esta perda corresponde a 21,63% e pode estar associada a

combustéo e volatilizagdo de matéria organica, ainda restante do processo anterior
[104-106]
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5.1.2 Andlise termogravimétrica para o0s pés precursores das

nanoparticulas ZnO@Cr com uma e com trés coberturas

As figuras 20 e 21 mostram as curvas termogravimétricas e as curvas
termogravimétricas diferenciais para os pés precursores de ZnO recoberto com Cr,

contendo uma e trés coberturas, respectivamente.

Figura 20. Curvas TG e DTG para o pd precursor de ZnO@Cr com uma cobertura sob

atmosfera dinamica de ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C min™.
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Figura 21. Curvas TG e DTG para o pd precursor de ZnO@Cr com trés coberturas sob

atmosfera dinamica de ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C min™.
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A partir das figuras 20 e 21 é possivel observar que ambas as curvas TG

apresentaram perfis semelhantes com uma perda de massa total desprezivel de

aproximadamente 1%. Esta perda de massa pode ser associada a eliminacédo de

moléculas de 4gua, gases adsorvidos no material e matéria organica oriunda da resina

polimérica obtida durante o recobrimento 11041, O comportamento observado é

compativel com o fato de que grande parte da amostra consiste de ZnO nucleo das

nanoparticulas core@shell e termicamente estavel.
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5.1.3 Anédlise termogravimétrica para os pos precursores de ZnO@Ni com

uma e com trés coberturas

As figuras 22 e 23 mostram as curvas termogravimétricas e as curvas

termogravimétricas diferenciais para os pos precursores de ZnO recoberto com Ni,

contendo uma e trés coberturas, respectivamente.

Figura 22. Curvas TG e DTG para o pd precursor de ZnO@Ni com uma cobertura sob

atmosfera dinamica de ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C min™.
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Figura 23. Curvas TG e DTG para o0 p6 precursor de ZnO@Ni com trés coberturas sob

atmosfera dinamica de ar sintético e taxa de aquecimento de 10°C min™.
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De modo geral, as curvas mostradas nas figuras 22 e 23 apresentaram
comportamento semelhante ao que foi observado para os recobrimentos com Cr. No
entanto, com a relacdo a perda de massa total, as amostras contendo uma e trés
coberturas de niquel divergiram bastante entre si apresentando valores de 2,47% e
0,66%, respectivamente. Essas diferencas podem ser associdas a quantidade de
amostra utilizada nas andlises sendo de 11,394 mg e 6,786 mg para uma e trés
coberturas de niquel, respectivamente.

Semelhantemente ao que se observou para os recobrimentos com Cr, a perda
de massa observada nas curvas TG das figuras 22 e 23 pode ser associada a
eliminacdo de moléculas de agua, gases adsorvidos no material e matéria organica
oriunda da resina polimérica obtida durante o recobrimento 104106 Novamente o
comportamento observado é compativel com o fato de que grande parte da amostra

consiste de ZnO nucleo das nanoparticulas core@shell e termicamente estavel.
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5.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia dos pos sintetizados foi investigada utilizando a microscopia
eletrbnica de varredura. Para as andlises foram utilizados dois tipos de detectores:
elétrons secundarios (SE do inglés secondary electrons) e elétrons retroespalhados
(BSD do inglés backscattering electrons).

O primeiro tipo de detector obtém imagens formadas a partir da interagdo do
feixe de elétrons com a amostra por elétrons de baixa energia. Esses elétrons
permitem uma alta resolugcdo de imagem e garantem um contraste associado
principalmente a topografia da amostra. No segundo tipo de detector, a imagem €
obtida fundamentalmente a partir das interacdes do feixe de elétrons com a amostra,
provenientes de elétrons de alta energia, que sofrem uma colisdo elastica com a
superficie da amostra. Nesta situacdo, ndo sdo conseguidas grandes ampliacdes.
Entretanto, € possivel obter informacdes como a topografia da amostra (contraste em
funcdo do relevo), bem como uma imagem de composi¢éo (contraste em fungcéo do
nimero atdmico dos elementos presentes na amostra) 1971,

As amostras analisadas por elétrons secundéarios foram coletadas com
magnificacdo de 25.000 vezes (Mag) e para as amostras analisadas por elétrons
retroespalhados, as imagens foram coletadas com magnificacdo de 1.000 vezes
(Mag), uma vez que, como ja mencionado, a técnica ndo permite grandes ampliacdes.

O tratamento estatistico das imagens foi realizado utilizando o software Image J [198],

5.2.1 Microscopia eletrénica de varredura para os pés de ZnO, ZnO@Cr e
ZnO@Ni.

As figuras 24, 25 e 26 mostram as imagens de microscopia eletronica de

varredura para o po de ZnO e para 0s pos de ZnO@Cr e ZnO@Ni, utilizando elétrons
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secundérios. Também sdo mostrados os histogramas obtidos a partir do tratamento
estatistico das imagens.

Figura 24. Microscopia eletrbnica de varredura para o pd precursor de ZnO tratado

termicamente a 700°C por 2 horas utilizando elétrons secundarios e histograma da

distribuicdo do tamanho das particulas.
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Figura 25. Microscopia eletrénica de varredura para o p6 precursor de ZnO@Cr calcinado a
600°C por 2 horas, utilizando elétrons secundarios e histograma da distribuicdo do tamanho

das particulas.
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Figura 26. Microscopia eletrénica de varredura para o p6 precursor de ZnO@Ni calcinado a

600°C por 2 horas, utilizando elétrons secundérios e histograma da distribuicdo do tamanho

das particulas.
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As figuras 27, 28 e 29 mostram as imagens de microscopia eletronica de
varredura para o po de ZnO e para os pds de ZnO@Cr e ZnO@Ni utilizando elétrons
retroespalhados.

Figura 27. a) Microscopia eletrénica de varredura para o p6é precursor de ZnO calcinado a

700°C por 2 horas, utilizando elétrons retroespalhados.
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Figura 28. Microscopia eletrénica de varredura para o pé precursor de ZnO@Cr calcinado a

600°C por 2 horas, utilizando elétrons retroespalhados.

Figura 29. Microscopia eletrénica de varredura para o p6 precursor de ZnO@Ni calcinado a

600°C por 2 horas, utilizando elétrons retroespalhados.

De modo geral, as micrografias mostram a presenca de particulas esferoidais
densamente aglomeradas e com diferentes tamanhos, indicando a coalescéncia de

nanoparticulas. Os tamanhos médios de particulas variaram entre 300 e 500 nm. E
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possivel observar que os didmetros das particulas sdo muito superiores aos tamanhos
de cristalitos determinados por DRX (se¢do 5.4.6). Sabe-se que particulas com
tamanhos nanométricos, quando analisadas por MEV, apresentam tamanhos
diferentes dos indicados nos dados de DRX. Isso ocorre devido as particulas serem
compostas por grande nimero de nanocristalitos primarios agregados 199,

Com relacdo aos recobrimentos das superficies, observa-se que o0s
recobrimentos, tanto de cromo quanto de niquel, sobre a superficie dos aglomerados
de ZnO, levam a uma perda do perfil esferoidal e liso. As analises por elétrons
secundéarios mostraram uma pequena diferenca de contraste, a medida que o0s
recobrimentos ocorrem, caracterizadas por pontos mais escuros em meio aos pontos
claros nos aglomerados. Para o recobrimento com niquel esta percepcdo é mais
acentuada. Como ja mencionado (Secéo 5.2), o detector de elétrons secundarios
permite obter um contraste em funcdo da composicdo do material. Uma vez que Zn,
Cr e Ni pertencem ao mesmo periodo da tabela periddica 18], esperar-se-ia que este
contraste fosse pequeno. Entretanto, como Zn e Ni estdo mais distantes dentro do

periodo, esse contraste acaba sendo maior que em relacdo ao cromo.

5.2.2 Microscopia eletrénica de varredura para o C/amorfo e para os
compasitos C/Zn0O, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni.

As figuras 30 a 33 mostram as micrografias obtidas para o C/amorfo, bem como
para os compositos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni tratados termicamente a 300°C
por 2 horas, respectivamente. As micrografias foram obtidas utilizando elétrons

secundarios.
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Figura 30. Micrografia eletrdnica de varredura para o C/amorfo tratado termicamente a 300°C

por 2 horas utilizando elétrons secundarios.

Figura 31. Microscopia eletrénica de varredura para o compésito C/ZnO tratado termicamente

a 300°C por 2 horas utilizando elétrons secundarios.
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Figura 32. Microscopia eletrbnica de varredura para o composito C/ZnO@Cr tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons secundarios.

Figura 33. Microscopia eletrdnica de varredura para o compésito C/ZnO@Ni tratado

termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons secundarios.

As figuras 34, 35 e 36 mostram as imagens de microscopia eletronica de

varredura para o po de ZnO e para os pos de ZnO@Cr e ZnO@Ni, utilizando elétrons
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retrospalhados. Também sao mostrados os histogramas obtidos a partir do tratamento

estatistico das imagens.

Figura 34. Microscopia eletrénica de varredura para o composito C/ZnO tratado termicamente
a 300°C por 2 horas utilizando elétrons retroespalhados e histograma da distribuicdo do

tamanho das particulas.
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Figura 35. Microscopia eletrbnica de varredura para o composito C/ZnO@Cr tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons retroespalhados e histograma da

distribuicdo do tamanho das particulas.
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Figura 36. Microscopia eletrbnica de varredura para o compoésito C/ZnO@Ni tratado
termicamente a 300°C por 2 horas utilizando elétrons retroespalhados e histograma da
distribuicdo do tamanho das particulas.
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A micrografia obtida para o C/amorfo, utilizando elétrons secundarios, mostra a
presenca de clusters com diferentes tamanhos e formas, constituindo uma matriz com
alto teor de carbono e organizada na forma de placas sobrepostas. Resultados
semelhantes se observam para os compagsitos. Essa aglomeracao € um dos desafios
na sintese de compdsitos organico/inorganico. Algumas alternativas, como a
funcionalizacdo da superficie da carga inorganica e o uso de métodos fisicos (tais
como ultrassom) tém sido testadas, de forma a garantir uma melhor dispersao dessa
carga na matriz organica [18:62.63],

A analise utilizando elétrons retroespalhados mostra ambos os componentes
dos compdsitos, onde a matriz de carbono € apresentada como uma grande massa
acinzentada incrustada por pontos brancos, possivelmente ZnO e as nanoparticulas
core/shell. Em funcéo dessa grande quantidade de carbono, ndo foi possivel detectar
grandes diferencas entre as particulas recobertas e 0 ZnO, dentro de cada compaosito,
pois ambos apareceram como uma regido branca na imagem. O tamanho médio dos
clusters foi estimado da ordem de 9 a 24 micrometros.

Finalmente, podemos destacar que as micrografias mostram uma diferenca na
composicdo de matéria organica do composito C/ZnO com os demais, onde se
observa uma menor quantidade da matriz de carbono neste composito. Tal

observagéo sera melhor detalhada mais adiante (sec¢éao 5.4.6).
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5.3 Microscopia eletronica de transmissao (MET)

Para investigar a formacéo de nanoparticulas do tipo core/shell, o ZnO e as
nanoparticulas core/shell de ZnO@Cr e ZnO@Ni, sintetizadas pelo método Pechini
Modificado, foram analisados por microscopia eletrbnica de transmissao e
microscopia eletronica de transmissdao em alta resolucdo (HRTEM). Para obter
maiores informagbes, as imagens foram tratadas utilizando o software Image J
aplicando, entre outras ferramentas, a Transformada de Fourrier. Esta ferramenta
permite recuperar um padréao de frequéncia similar ao obtido por difracdo de elétrons,
permitindo levantar informagdes mais detalhadas sobre as particulas micrografadas
[108.110] ' A fim de complementar os estudos, também foi realizada a caracterizacéo das

nanoparticulas core/shell por espectroscopia de energia dispersiva (do inglés EDS).

5.3.1 Microscopia eletronica de transmissao para o ZnO

A figura 37 mostra as imagens de microscopia eletrénica de transmissao para

0 po precursor de ZnO calcinado a 700°C por 2 horas em atmosfera estéatica de ar.
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Figura 37. Micrografia eletrbnica de transmissao para o pd precursor de ZnO calcinado a
700°C por 2 horas em atmosfera estatica de ar: a) e b) detalhes da borda das particulas
representadas em c).

Observa-se nas imagens particulas densamente aglomeradas com borda lisa
e forma esférica a ovalada, o que confirma os resultados ja obtidos por microscopia

eletrbnica de varredura.

5.3.2 Microscopia eletrbnica de transmissdo para as nanoparticulas
ZnO@Cr e ZnO@NIi.

As figuras 38, 39 e 40 mostram as imagens de microscopia eletrénica de
transmissdo para as nanoparticulas core@shell de ZnO@Cr. Foram realizadas
diversas imagens a fim de se obter maiores informacgdes sobre o comportamento geral

do sistema.
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Figura 38. Micrografias eletrbnicas de transmissao para o sistema ZnO@Cr mostrando a

presenca dos recobrimentos e medi¢cdes da espessura dos mesmos.

Figura 39. Micrografias eletronicas de transmissdo em alta resolucdo (HRTEM) para o
sistema ZnO@Csr |. a) viséo geral das particulas, b) Indexacdo dos planos cristalograficos em

detalhe da imagem (@), ¢) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b).
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Figura 40. Micrografias eletrdnicas de transmissdo em alta resolucdo (HRTEM) para o
sistema ZnO@Cr Il. @) visdo geral das particulas, b) Indexacdo dos planos cristalograficos em
detalhe da imagem (a), c) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b).

A figura 38 mostra a presenca de particulas esféricas a ovaladas densamente
aglomeradas, tais como as apresentadas na figura 37 (se¢éo 5.3.1). Entretanto, com
relacdo a borda, as particulas mostradas na figura 38 mostram a presenca de uma
capa sobre a borda anteriormente lisa, associada as particulas de ZnO. Esta
observacéo confirma a obtencdo do recobrimento das particulas de ZnO com Cr,
obtendo-se assim um sistema do tipo core@shell. Estes resultados também estéo de
acordo com o que foi observado nas andlises por microscopia eletrénica de varredura
(secdo 5.2.1).

Ainda, com base na figura 38, observa-se que este recobrimento acontece na
superficie de aglomerados e ndo particula a particula individualmente. Com relacao a
esta observacdo, algumas consideracbes podem ser feitas. Nanoparticulas
geralmente apresentam elevada area superficial por unidade de volume. Neste
sentido, estes sistemas sédo bastante influenciados por forgcas superficiais entre as
particulas, dentre as quais se destacam forcas atrativas do tipo Van der Waals. A
atuacdo das forcas superficiais de Van der Waals favorece a formacdo de

aglomerados entre as particulas 4. Uma vez que as nanoparticulas de ZnO obtidas
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pelo método Pechini ja se apresentaram aglomeradas, € de se esperar que este grau
de aglomeracéo seja aumentado com o processo de recobrimento.

As figuras 39(a) e 40(a) mostram em ampliacdo duas micrografias mostradas
na figura 38. A partir do tratamento destas imagens observa-se que 0s recobrimentos
obtidos sdo do tipo amorfo, caracterizados pela auséncia de um padrédo textural
organizado. Esta observacéo fica evidente nas figuras 39(b) e 40(b) onde somente no
nacleo das particulas recobertas foi possivel realizar a indexacdo de planos
cristalinos. Os planos cristalinos indexados foram o (101) e o (100) associados a
estrutura wurtzita do ZnO 31,

A Transformada de Fourrier mostrada nas figuras 39(c) e 40(c) também
confirma os resultados ja discutidos. Nestas imagens observam-se pequenos pontos
luminosos (spots) em meio a anéis difusos. Os spots podem ser associados aos
padrbes cristalinos da estrutura micrografada, enquanto os anéis difusos podem
indicar ou sobreposi¢cdo de diferentes padrdes cristalinos ou a presenca de um
material amorfo 119, Esta configuragdo é compativel com o ZnO (cristalino), sendo
recoberto por uma camada amorfa de Cr.

Finalmente, a partir das figuras 38, 39 e 40 estabeleceu-se um tamanho médio
de recobrimento. Uma vez que o0s recobrimentos ndo aconteceram de maneira
uniforme e individualizada foi necessario a realizacdo de medi¢cdes em diversos
pontos das micrografias, estabelecendo assim um comportamento médio. Para as
nanoparticulas de ZnO@Cr determinou-se que a espessura média do recobrimento
(shell) foi da ordem de 3,88 nm.

As figuras 41 a 44 mostram as imagens de microscopia eletronica de
transmissao para as nanoparticulas core@shell de ZnO@Ni. Semelhantemente ao
gue ja foi observado para as nanoparticulas de ZnO@Cr, as imagens na figura 41
mostram a formacao do recobrimento de Ni sobre a estrutura do ZnO. Esta formagé&o
€ caracterizada pela presenca de uma capa sobre as particulas recobertas, o que esta
em acordo com o que foi observado nas analises por microscopia eletrbnica de
varredura (sec¢do 5.2.1). Também se observa que os recobrimentos ocorrem sobre a
superficie de aglomerados, tal como nos recobrimentos com Cr, ja discutidos

anteriormente.
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Figura 41. Micrografias eletrdnicas de transmissdo para o sistema ZnO@Ni mostrando a

presenca dos recobrimentos e medicdes de espessura dos mesmos.

Figura 42 Micrografias eletrénicas de transmissédo em alta resolu¢do (HRTEM) para o sistema
ZnO@Ni I. a) visdo geral das particulas, b) Indexag&o dos planos cristalograficos em detalhe

da imagem (a), ¢) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b).
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Figura 43. Micrografias eletronicas de transmissdo em alta resolugdo (HRTEM) para o
sistema ZnO@Ni Il. a) visdo geral das particulas, b) Indexag&o dos planos cristalograficos em
detalhe da imagem (@), ¢) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b).

Figura 44. Micrografias eletrdnicas de transmissdo em alta resolucdo (HRTEM) para o
sistema ZnO@Ni Ill. @) visdo geral das particulas b) Indexagéo dos planos cristalograficos em

detalhe da imagem (a), c) Transformada de Fourrier aplicada a imagem (b).
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As micrografias eletrbnicas de transmissdo em alta resolucdo (HRTEM)
mostradas nas figuras 42(a), 43(a), e 44(a) confirmam as consideragdes feitas para a
figura 41. Nestas imagens também observa-se a presenca de um recobrimento em
torno das particulas. Este recobrimento ndo apresenta padrdes texturais organizados,
tal como ocorre com as nanoparticulas de ZnO@Cr, o recobrimento de Ni sobre o
ZnO é do tipo amorfo. O tamanho médio do recobrimento foi estimado da ordem de
2,72 nm. Com relacao a porc¢ao cristalina das nanoparticulas core@shell foi possivel
indexar, em apenas uma das imagens, o plano cristalografico (100) associado a fase
wurtzita do ZnO 431, A Transformada de Fourrier apresentada nas imagens 42(c), 43(c)
e 44(c) mostra a presenca de spots luminosos em meio a anéis difusos.
Semelhantemente ao que ocorre com o0s recobrimentos de Cr, esta configuracdo
confirma a presenca do ZnO cristalino (core), sendo recoberto por uma camada

amorfa de Ni (shell).

5.3.2.1 Espectroscopia de energia dispersiva

A fim de complementar as investigacdes realizadas por microscopia eletrénica
de transmissdo, também foram obtidas andlises dos sistemas core shell por
espectroscopia de energia dispersiva, que sdo mostradas nas figuras 45 a 48.
Convém destacar que as analises foram realizadas ou variando-se a particula em foco

ou variando-se a regido de observacao.



Figura 45.
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Figura 46. Espectro de energia dispersiva para o sistema ZnO@Cr II.
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Figura 47. Espectro de energia dispersiva para o sistema ZnO@Ni I.
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As imagens mostram picos com os valores tipicos de energia dos elementos C
e Cu, que sado provenientes do suporte utilizado (tela condutora) em todos os
espectros. Observa-se também, a presenca de picos relacionados aos metais que
compdem os materiais investigados (Zn, Cr e Ni). A intensidade destes picos varia em
cada analise. Possivelmente nas amostras com picos mais intensos de Zn e picos de
baixa intensidade para os metais de recobrimento (Cr e Ni), a analise esta sendo
realizada mais proxima do nucleo das particulas mais rico em Zn. Em um raciocinio
analogo, as analises com picos de baixa intensidade para o Zn e picos mais intensos
para os metais de recobrimento estariam sendo realizadas mais proximas a camada
amorfa, rica nestes metais. Também é possivel considerar a distribuicdo ndo
homogénea dos recobrimentos, uma vez que ocorreram sobre a superficie de
aglomerados. Os dados sédo para uma pequena regido das particulas micrografadas
e, portanto torna-se dificil correlacionar com a concentragéo das camadas preparadas.
Entretanto, evidencia-se a presenca dos elementos de interesse. Para a determinacgéo
quantitativa, seria preciso utilizar padrées com concentragcdes conhecidas dos

elementos a serem analisados e a realizac&do de algumas corregdes matematicas 114,

5.4 Difracédo de raios X

5.4.1 Caracterizacao por difracao de raios X do p6 precursor de ZnO sem
tratamento térmico e dos pos de ZnO tratados termicamente entre 400 e
700°C por 2 horas

A caracterizagao estrutural do po precursor de ZnO, obtido pelo método Pechini

e tratado termicamente em varias temperaturas, foi realizada por difragdo de raios X.
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A evolucao do grau de cristalinidade do p6 precursor de ZnO com o tratamento térmico
€ mostrada nos difratogramas da figura 49.

Figura 49. Difratogramas de raios X para o po precursor de ZnO sem tratamento térmico e

para os poés precursores de ZnO tratados termicamente a diversas temperaturas em atmosfera
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De acordo com os difratogramas mostrados, com o tratamento térmico do
precursor a partir de 400°C, obtiveram-se pdés monoféasicos e cristalinos sendo
identificados pela ficha JCPDS 36-1451 com simetria hexagonal e grupo espacial
P63mc [113] (vide Anexos). A evolugédo do grau de cristalinidade do p6 precursor, com
o tratamento térmico realizado em temperaturas a partir de 400°C, mostrou um
aumento da cristalinidade, com uma diminui¢do da largura dos picos de difragdo e um
aumento da intensidade relativa. Estes resultados estdo coerentes com o que foi
observado na analise térmica do p6 precursor do ZnO (figura 19, secédo 5.1.1).

Embora a partir de 400°C a fase wurtzita do ZnO ja esteja formada, a
temperatura de 700°C foi definida como a melhor condicdo de obtencdo da fase de
interesse neste trabalho. A justificativa reside no fato de que, apesar da fase de
interesse ja estar formada a 400°C, o p6 obtido ainda apresentou elevado teor de

matéria organica proveniente do po precursor. Além disso, a analise térmica
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demonstrou que, embora a maior parte da matéria organica seja eliminada a 400°C
esta eliminacdo ndo € completa nesta temperatura. Assim, foi necessaria uma maior
temperatura de calcinacdo para obtencdo da fase de interesse livre de matéria

organica residual.

5.4.2 Caracterizagdo por difracdo de raios X das nanoparticulas
core@shell de ZnO@Cr e ZnO@Ni

A caracterizacdo das nanoparticulas core/shell de ZnO@Cr e de ZnO@NIi,
obtidas pelo método Pechini Modificado e tratadas termicamente a 600°C em
atmosfera estatica de ar, também foi realizada por difracdo de raios X. As figuras 50

e 51 mostram os difratogramas obtidos.

Figura 50. Difratograma de raios X para o p6 precursor de ZnO@Cr tratado termicamente a
600°C por 2 horas.
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Figura 51. Difratograma de raios X para o po precursor de ZnO@Ni calcinado a 600°C por 2

horas.
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Os difratogramas mostram que, tanto para os recobrimentos com Cr quanto
para os recobrimentos com Ni, apds cada cobertura obtiveram-se pos cristalinos,
sendo identificados pela ficha JCPDS 36-14-51 (vide Apéndice A). Para o p6 de
ZnO@Ni observa-se a presenca de um pico em 26 = 43° associado ao NiO (vide
Anexos). A literatura reporta que para a formacao de solucdes sdlidas entre Ni e ZnO
o limite é de 3% em mol 748, Assim a presenca deste pico pode ser associada a
variacfes nas pesagens durante o processo de recobrimento uma vez que, neste

trabalho, a concentracéo total de Ni apds trés coberturas foi de 3% em mol.

5.4.3 Caracterizacéo por difracéo de raios X para o C/amorfo

A caracterizacao estrutural para o C/amorfo, obtido pelo método de pirdlise
parcial, foi realizada por difracéo de raios X. A figura 52 mostra o difratograma obtido

para o material tratado termicamente a 300°C por 2h em atmosfera estética de ar.
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Figura 52. Difratograma de raios X para o C/amorfo tratado termicamente a 300°C por 2h em

atmosfera estatica de ar.
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De acordo com o difratograma mostrado na figura 52, o material obtido
apresenta caracteristicas de um material amorfo, tais como alargamento dos picos de
difracdo e auséncia de reflexdes definidas. Este comportamento também foi
observado por outros autores em suas investigacdes sobre materiais carbonosos
oriundos de pir6lise [114-116],

Lu et al. (2001) (114 realizaram um estudo de difragdo de raios X com diversas
amostras de carvOes australianos, obtendo difratogramas muito semelhantes ao
apresentado na figura 52. De acordo com 0s autores, estes materiais carbonosos
oriundos de pirélise, possuem uma estrutura do tipo randémica, constituida de duas
espécies diferentes de carbono. A primeira espécie consiste em uma estrutura do tipo
grafite de curto alcance, com microcristalitos muito pequenos. Em termos de
cristalinidade, essa estrutura situa-se entre o carbono grafite e o carbono amorfo,
sendo denominada turbostratica ou reticular aleatoria (figura 53). JA a segunda
espécie presente no material trata-se de carbono amorfo, uma espécie de carbono

altamente desordenada e do tipo ndo aromatica.
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Figura 53. Representacdo esquematica para a estrutura turbostratica proposta por difracao
de raios X.

O Carbono cristalino "VWW\ Carbono amorfo

Fonte: Adaptado de Lu et al. (2001, p.1825) 114

A presenca destas duas espécies de carbono nos materiais resulta em
diferentes contribui¢cdes para o perfil dos difratogramas obtidos. Enquanto o carbono
amorfo contribui de forma pouco significativa para o perfil do difratograma (apenas
varia a intensidade do background), a espécie turbostratica é responsavel pelo
aparecimento do intenso halo em 26 = 20°. Segundo diversos autores 114119 este
halo est4 associado a distancia interplanar entre as camadas grafiticas (La), ou seja,
estd associado ao plano (002) da estrutura do grafite. Este parametro é de grande
importancia em materiais carbonosos, pois pode ser relacionado ao tamanho dos
microcristalitos tipo grafite que por sua vez podem ser relacionados a porosidade
destes materiais (114119, Esta relacdo se estabelece no sentido que, quanto maior for
0 parametro La maior a porosidade destes materiais, 0 que é de grande importancia

na producéo de carvdes ativados [114-119],

5.4.4 Caracterizacdo por difracdo de raios X para os compésitos C/ZnO,
C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni

A analise dos compoésitos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni, obtidos pelo
meétodo de pirdlise parcial e tratados termicamente a 300°C por 2h em atmosfera
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estatica de ar, também foi realizada por difracdo de raios X. A figura 54 mostra os
difratogramas obtidos.

Figura 54. Difratogramas de raios X para os compgésito C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni

tratados termicamente a 300°C por 2h em atmosfera estatica de ar.
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De maneira geral, os difratogramas mostram que os compdsitos obtidos
apresentam linhas de difracdo cristalina pouco definidas, sobrepostas por halos
provenientes da matriz de carbono. As linhas observadas podem ser indexadas como
as reflexdes de Bragg do ZnO, com simetria hexagonal e grupo espacial P6mc 1131,
Nos espectros dos compasitos contendo as nanoparticulas core@shell, identificou-se
ainda uma linha em 26 ~ 43° associada ao Carbono na fase chaoita 3. Também é
possivel observar que, os compadsitos apresentam em 20 ~10° indicios da presenca
de um segundo halo de difracdo, além daquele ja identificado na estrutura do carbono
amorfo. Em materiais carbonosos obtidos por pirélise, tais como carvdes ativados, o
surgimento de halos da estrutura turbostratica em baixos angulos de difracdo esta
relacionado a variagcbes do empilhamento entre as camadas grafiticas, o que pode
influenciar o tamanho dos microcristalitos tipo grafite, bem como a porosidade do

material [114-119]
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Para o compdésito C/ZnO um maior numero de linhas de difracéo cristalina pode
ser indexado, quando comparado aos materiais recobertos. As linhas indexadas neste
composito também se mostraram mais intensas e menos alargadas.

No meétodo Pechini, durante a etapa de pirolise, os metais atuam como
formadores de rede, sofrendo oxidacdo durante a queima da matéria organica para
formacé&o dos cristalitos . Uma vez que o método de pirdlise parcial se baseia no
meétodo Pechini, a maior indexacao de linhas de difracdo, para o compdésito contendo
ZnO, pode estar associada ao fato de neste sistema o Zn ter maior liberdade para
atuar como formador de rede durante a etapa de pirélise, 0 que acontece em menor
grau com 0s materiais recobertos por cromo e niquel. Estas observacfes estao de
acordo com o que foi observado nas analises por microscopia eletrénica de varredura
(secédo 5.2.2).

5.4.5 Refinamento estrutural pelo método de Rietveld

Os parametros estruturais para o pé de ZnO e para os pés de ZnO@Cr e de
ZnO@Ni foram determinados pelo método de Rietveld, utilizando a plataforma
WinPlotr da Suite FullProf [92. A difrac&o de raios X foi indexada com base na unidade
de célula hexagonal no intervalo 20° < 26 < 150° para obtengcao de um melhor ajuste.

Os refinamentos foram realizados considerando o grupo espacial P63mc (186).
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5.4.5.1 Refinamento estrutural do ZnO e das nanoparticulas core@shell
ZnO@Cr e ZnO@Ni

As figuras 55, 56 e 57 mostram os graficos de Rietveld para os p6s de ZnO,
ZnO@Cr e ZnO@Ni obtidos apds o refinamento estrutural utilizando o programa
FullProf.

Figura 55. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor de ZnO

calcinado a 700°C por 2 horas, em atmosfera estética de ar.
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Figura 56. Gréfico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor do

ZnO@Cr calcinado a 600°C por 2 horas em atmosfera estética de ar.
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Figura 57. Grafico de Rietveld do refinamento da estrutura cristalina do p6 precursor do

ZnO@Ni calcinado a 600°C por 2 horas em atmosfera estatica de ar.
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A figura 55 mostra que, para o po precursor do ZnO calcinado a 700°C por 2
horas, uma boa correlacéo entre a curva teorica e experimental foi obtida. A pequena
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variagdo ao longo do angulo de difracdo 20, confirma a formagdo do p6 de ZnO
monofésico e cristalino. Os valores de parametro de rede obtidos também foram bem
proximos aos reportados na literatura para este material (a = 3,249 A e ¢ = 5,207 A)
[43] Semelhantemente, para os pés precursores de ZnO@Cr e ZnO@Ni calcinados a
600°C por 2h, as figuras 56 e 57 também mostram um bom ajuste ao modelo estrutural
adotado, bem como a obtencdo de materiais cristalinos. Os dados cristalograficos

obtidos a partir do refinamento sdo mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Dados estruturais e indices de refinamento para o ZnO e para as nanoparticulas
core@shell ZnO@Cr e ZNO@Ni

Dados cristalograficos

Fase ZnO ZnO@Cr ZNO@Ni
Temperatura de 700°C 600°C 600°C
calcinacao
Sistema cristalino Hexagonal Hexagonal Hexagonal
Grupo espacial P63mc (186) P63mc (186) P63mc (186)
a (A) 3,2493 3,2494 3,2492
c (A) 5,2042 5,2044 5,2039
V (A3) 47,58 47,59 47,58
indices do refinamento
Programa FullProf FullProf FullProf
Funcao para Polinomial- Polinomial- Polinomial-
nivel de fundo ordem 6 ordem 6 ordem 6

Funcao para Pseudo-Voight  Pseudo-Voight  Pseudo-Voight

formato de pico

¢Rp 7,02 8,91 8,07
cRup 9,77 14,4 13,0
Rexp 5,56 5,88 5,65
Reragg 1,59 2,59 2,00
R 1,63 2,41 2,02

X 3,51 5,88 5,65
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Todos os indicadores estatisticos de qualidade do refinamento estrutural,
encontrados para 0s pos de ZnO, ZnO@Cr e ZnO@Ni apresentam valores
satisfatorios, indicando que o modelo estrutural adotado é adequado. Os dados da
Tabela 5 mostram ainda que, em comparagcao com os valores obtidos para o ZnO, os
parametros de rede obtidos para os sistemas recobertos mostraram-se praticamente
invariantes. Resultados semelhantes sao observados para os valores de volume de
célula unitaria. Estes resultados sdo coerentes com a obtencdo de um sistema
core@shell composto pelo ZnO cristalino recoberto com uma camada amorfa tanto de
Cr quanto de Ni.

As tabelas 6, 7 e 8 listam os dados de ocupacao relativa, coordenadas
atdbmicas, parametros de rede e grupo espacial, obtidos no refinamento de Rietveld

para os pos de ZnO, ZnO@Cr e ZnO@NIi, respectivamente.

Tabela 6. Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotropico Biso, 0Ocupacao relativa

P, para o po precursor de ZnO calcinado a 700°C por 2 horas.

Atomos Posicdo Wyckoff  x/a y/b zlc Biso (A2 P
Zn 2b 0,33330 0,66670 0,0000 0,585 0,46
O 2b 0,33330 0,66670 0,38204 0,834 0,49

Tabela 7. Coordenadas atdmicas, parametro térmico isotropico Biso, Ocupacao relativa

P, para o po precursor de ZnO@Cr calcinado a 600°C por 2 horas.

Atomos Posicdo Wyckoff  x/a y/b zlc Biso (A2 P
Zn 2b 0,33330 0,66670 0,0000 0,613 0,26
Cr 2b 0,33330 0,66670 0,0000 0,613 0,26

O 2b 0,33330 0,66670 0,37883 0,858 0,51




113

Tabela 8. Coordenadas atbmicas, parametro térmico isotropico Biso, ocupacao relativa
P, para o po precursor de ZnO@Ni calcinado a 600°C por 2 horas.

Atomos Posicdo Wyckoff x/a y/b zlc Biso (A?) P
Zn 2b 0,33330 0,66670 0,0000 0,450 0,25
Ni 2b 0,33330 0,66670 0,0000 0,450 0,25
] 2b 0,33330 0,66670 0,38021 0,808 0,49

Analisando os valores do parametro térmico isotrépico (Biso) Observa-se que
ocorre um aumento deste parametro com o recobrimento de Cr sobre a estrutura do
ZnO. Em contra partida, para os recobrimentos de Ni sobre a estrutura do ZnO
observa-se uma diminuigdo de Biso, indicando que neste sistema ocorre um menor
grau de desordem estatica.

A partir dos dados de ocupacéao relativa, coordenadas atdbmicas, parametros de
rede e grupo espacial, obtidos no refinamento, foi possivel simular a estrutura
cristalografica para os pos de ZnO, ZnO@Cr e ZnO@Ni, utilizando o programa

Diamond 3.2®[%], As figuras 58, 59 e 60 mostram as estruturas obtidas.

Figura 58. Representacbes esquematicas da estrutura wurtzita do ZnO: a) estrutura
cristalografica ao longo do eixo abc, b) super célula ao longo do eixo abc, c) sitio tetraédrico
cationico.

a)
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Figura 59. Representacbes esqueméticas da estrutura do ZnO@Cr_3shell: a) estrutura
cristalografica ao longo do eixo abc, b) super célula ao longo do eixo abc, c) sitio tetraédrico

catidnico.

a)

Figura 60. Representacfes esquematicas da estrutura do ZnO@Ni_3shell: a) estrutura
cristalografica ao longo do eixo abc, b) super célula ao longo do eixo abc, c) sitio tetraédrico

catibnico.

a)

‘Zan
@

Os resultados obtidos, a partir do refinamento, mostraram que para o ZnO, o
melhor grau de refinamento foi obtido considerando o sitio tetraédrico catiGnico
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ocupado por ions Zn?* e os sitios tetraédricos anidnicos ocupados pelos ions 0%, em
um sistema de coordenacdo do tipo (4,4), caracteristico da estrutura wurtzita do
ZnO [39‘40].

Para as estruturas recobertas (ZnO@Cr e ZnO@Ni), o melhor grau de
refinamento foi obtido com o sitio tetraédrico catibnico ocupado equivalentemente por
fons Zn?* e por ions dos metais de recobrimento, enquanto os sitios tetraédricos
anidnicos sdo ocupados pelos ions 0%, mantendo um sistema de coordenagéo do tipo
(4,4), caracteristico da estrutura wurtzita do ZnO 240, Também, a partir da construcéo
das estruturas cristalograficas dos sistemas investigados, foram determinadas as
distancias interatbmicas metal — oxigénio (M — O) nos tetraedros que compdem a

estrutura. Os valores obtidos sao listados na Tabela 9.

Tabela 9: Distancias de ligacdo metal — oxigénio nas estruturas do ZnO e dos
sistemas ZnO@Cr e ZNO@NIi

Distancias de ligagdo () ZnO ZnO@Cr ZnOQ@Ni

M*—O1 19738 1,9791 1,9767
M*—0O2 1,9740 11,9793 1,9769
M*—O3 19740 11,9793 1,9769
M*—O4 1,9880 1,9714 1,9785

* para as estruturas recobertas M pode representar Zn, Cr ou Ni.

Os resultados na tabela 9 mostram que para as ligacbes M—0O1 a M—O3,
associadas aos eixos a e b da estrutura do ZnO, os recobrimentos provocam um
pequeno aumento nas distancias de ligacdo nestas dire¢cdes. Em contra partida para
as ligacbes M—O4, associadas as ligacdes no eixo ¢ da estrutura do ZnO, observa-
se uma pequena diminuicdo das ligacBes, sendo esta diminuicdo maior para o
recobrimento com Cr.

Conforme ja exposto, 0 modelo de refinamento proposto para as estruturas
recobertas leva em conta a substituicdo parcial de ions Zn2* na estrutura do ZnO por

metais do recobrimento (Cr e Ni). De acordo com os dados estatisticos do refinamento
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(tabela 5) este modelo é adequado. Assim, pode-se supor que as variagdes nas
distancias de ligacao estejam associadas a formacao de uma pequena quantidade de
solucéo sdlida na interface ZnO/recobrimento.

De acordo com a literatura, a formacao de uma solucéo solida de Cr em ZnO é
possivel até limites de 8% em mol de Cr, limite a partir do qual um composto amorfo
de cromo comeca a ser formado (2Zn0.Cr203.H20). A partir de 33% em mol, uma fase
secundaria do tipo espinélio é observada (ZnCr204) 2. A formacéo da solugéo solida,
com a entrada do cromo na estrutura do ZnO, pode levar a formacéo de vacancias de
zinco, a fim de se obter uma compensacédo de cargas, como mostrado na equagao
(29) 52

2+

3 Zn
2Cr —> 2Cr',, +0,+V",,

(29)

Para a formacdo de solucdo sélida de Ni em ZnO, a literatura reporta ser
possivel para limites até 3% em mol do cation substituinte, com ou sem aparecimento
de uma fase secundaria [*"48l, Uma vez que neste trabalho, tanto para Cr quanto para
Ni a porcentagem total de elemento recobridor, apos trés coberturas foi de 3% em
mol, a suposicdo em ambos o0s casos é aceitavel.

Convém destacar que esta suposicdo nao contraria os resultados ja obtidos por
microscopia eletrdnica de transmissao e também por difracdo de raios X. Leppert et
al. 2% em um estudo com nanoparticulas core@shell de Au e Pt, realizaram uma
simulacdo computacional dos parametros de rede do sistema, aplicando a regra de
Vegard e posteriormente compararam os resultados com valores obtidos a partir de
difracdo e espalhamento de raios X em amostras reais. De acordo com 0s autores,
em uma simulagéo contendo cerca de 64% em Au no sistema, o valor obtido de
parametro de rede apontava uma presenca de apenas 44%. Assim, para a baixa
concentracdo de recobrimento utilizada neste trabalho, € possivel que os
difratogramas de raios X isoladamente ndo possam evidenciar claremente a formacao
de uma solucdo solida tal como no refinamento. Além disso, as imagens de
microscopia eletrdnica de transmissao evidenciaram que o recobrimento é

majoritariamente amorfo o que certamente esta influenciando este comportamento.
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5.4.6 Determinacdo do tamanho médio de cristalito e da microdeformacéo
darede para os pos de ZnO, ZnO@Cr e ZnO@Ni

O tamanho médio de cristalito para o ZnO, ZnO@Cr e ZnO@Ni foi determinado
utilizando o programa Jade 8 Plus 9. O programa calcula o tamanho médio de
cristalito aplicando a equacdo de Scherrer 8788 Considerou-se o alargamento da
largura média a meia altura (FWHM) das linhas de difracdo do difratograma
experimental para as familias de planos (100), (002), (101), (110) e (103). Os fatores
instrumentais foram corrigidos utilizando o padrao de silicio (Si). A microdeformacéo
da rede cristalina dos materiais investigados foi calculada utilizando-se a equacao de

Williamsom-Hall descrita na segdo 4.2.3 deste trabalho &7,

5.4.6.1 Evolucéo do tamanho médio de cristalito e da microdeformacéao da
rede para os pés de ZnO tratados termicamente entre 400 e 700°C por 2

horas em atmosfera estatica de ar.

A tabela 10 mostra os valores de tamanho médio de cristalito, microdeformacao
da rede cristalina e os valores de correlacao linear para os pés precursores de ZnO

calcinados entre 400 a 700°C por 2 horas.
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Tabela 10. Tamanho médio de cristalito (D), microdeformagao de rede (n) e coeficiente de

correlacdo (R) para o p6 precursor de ZnO tratado termicamente em diferentes temperaturas.

Temperatura de D (nm) n Coeficiente de
calcinacao correlacéao linear (R?)
400°C 10,33 0,0016 0,484
500°C 17,60 0,0013 0,738
600°C 25,40 0,0009 0,835
700°C 32,40 0,0008 0,920

O maior tamanho médio de cristalito foi observado para o pd precursor
calcinado a 700°C. O aumento do tamanho médio de cristalito, com o aumento da
temperatura de calcinacdo, esta relacionado ao maior fornecimento de energia
térmica, aumentando o processo de difusdo e a nucleagdo dos cristais 1?1, Com
relacdo a microdeformacéo da rede, observa-se um menor valor de microdeformagao
com o0 aumento da temperatura de calcinacao. Este resultado pode estar associado
ao fato de que, a medida que a temperatura de calcinacdo aumenta, o cristal cresce
e consequentemente ocorre uma diminuicdo do grau de desordem relacionada a
diminuicdo das tensGes internas no cristal 8121 Resultados semelhantes foram
obtidos por Zak et. al. [199],

A analise do método grafico de Williamson-Hall (vide Apéndice B) indica que o
aumento da temperatura de calcinacao leva a uma distribuicdo mais homogénea das

particulas e dos defeitos, verificada pelo aumento do coeficiente de correlagédo linear.
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5.4.6.2 Evolucéo do tamanho médio de cristalito e da microdeformacéao da
rede para os pos de ZnO@Cr e ZnO@Ni tratados termicamente a 600°C

por 2 horas em atmosfera estatica de ar

Os valores de tamanho médio de cristalito e microdeformacao de rede para os
pés precursores de ZnO@Cr e ZnO@NI, tratados termicamente a 600°C por 2 horas,
sao listados na tabela 11. Para fins comparativos também séo listados os dados

obtidos para 0 ZnO na secéao anterior (5.4.5.2).

Tabela 11. Tamanho médio de cristalito (D), microdeformacgao de rede (n) e coeficiente de
correlagédo (R) para os pos de ZnO, ZnO@Cr e ZnO@NI.

Material D (nm) n Coeficiente de
correlacao linear (R?)

Zn0O 32,40 0,0008 0,920
ZnO@Cr 37,40 0,0005 0,952
ZnO@NIi 31,80 0,0010 0,956

Os dados da tabela 11 mostram que, o recobrimento de Cr (raio iGnico
0,75 A) 152 sobre a estrutura do ZnO (raio idnico Zn = 0,74 A) 2% levou a um aumento
no tamanho médio de cristalito e a uma diminuicdo da microdeformacdo da rede
cristalina. Em contra partida, o recobrimento com Ni (raio iénico 0,69 A) 1% levou a
uma diminuigcdo no tamanho médio de cristalito e um aumento da microdeformacéo
na rede cristalina. As varia¢cdes no tamanho médio de cristalito e na microdeformacéao
de rede, durante os recobrimentos, estdo associadas a formacdo de agregados e
mecanismos de transporte de massa. No caso especifico do Cr, este processo levou
a uma maior taxa de aniquilacdo de defeitos aumentando a cristalinidade e diminuindo
a microdeformacao. Para o Ni, o processo de recobrimento levou a uma diminuigao
da taxa de aniquilacdo de defeitos, diminuindo a cristalinidade e aumentando a
microdeformacao. Estas observacdes estdo de acordo com os valores de parametro

térmico isotropico discutidos na secdo 5.4.5.1. Conforme foi discutido os poés de
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ZnO@Ni apresentaram uma menor desordem estrutural estatica o que pode estar
associado a esta diminuicdo no tamanho médio de cristalito.

Finalmente, os dados obtidos a partir do método grafico de Williamson-Hall
(Apéndice B) indicam que, os recobrimentos levam a uma distribuicdo mais
homogénea das particulas e dos defeitos, verificada pelo aumento do coeficiente de

correlagao linear.

5.5 Espectroscopia vibracional de absorc¢éo na regiao do infravermelho

A analise dos modos vibracionais, caracteristicos das ligacdes quimicas
presentes nos materiais investigados, foi realizada utilizando a espectroscopia
vibracional de absor¢&o na regiao do infravermelho.

5.5.1 Espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho
para o pé precursor de ZnO sem tratamento térmico e para 0s pos

precursores tratados termicamente entre 400 e 700°C

O espectro vibracional de absorcdo na regido do infravermelho para o p6

precursor do ZnO sem tratamento térmico € mostrado na figura 61.
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Figura 61. Espectro de absorcédo na regiédo do infravermelho entre 4000 e 400 cm™, para o p6

precursor de ZnO sem tratamento térmico.
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Na regido de 3627-3524 cm™, o espectro do pd precursor do ZnO, sem
tratamento térmico, mostra duas bandas largas relacionadas ao estiramento simétrico
de grupos hidroxila (OH) [*22, A banda em 3627 cm® pode ser associada a moléculas
de 4gua adsorvidas na superficie do poé. Vibracfes de deformacéo deste grupo podem
ser observadas na regido de 1557 cm[122l, A banda em 3524 cm™! pode ser associada
a hidroxila de grupos alcool presentes nos reagentes de partida (acido citrico e
etilenoglicol) 1122,

O espectro do po precursor mostra também bandas associadas ao estiramento
C=0 de ésteres 1?2 relacionadas ao poliéster formado durante a sintese pelo método
Pechini na regido de 1736 cm™. No intervalo de 2962-2865 cm™, e no intervalo de
1423 a 1056 cm sdo identificadas bandas associadas ao estiramento simétrico de
grupos C-O e a deformac&o simétrica de grupos C-H 1?2, Estes modos vibracionais
podem ser relacionados a grupos carboxilato e C-H presentes nos reagentes de
partida utilizados na sintese, bem como ao poliéster formado durante a sintese pelo
meétodo Pechini. Vibracbes de deformacdo assimétrica destes grupos C-H sao
observadas em 1557 cm™ 122, No intervalo de 877-675 cm™, sdo observadas bandas
relacionadas aos estiramentos C-C 122 associadas tanto aos reagentes de partida

quanto a formacao do poliéster durante a sintese pelo método Pechini.
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A figura 62 mostra os espectros vibracionais de absorcdo para o0s poés
precursores do ZnO tratado termicamente entre 400 e 700°C por 2 horas em
atmosfera estética de ar.

Figura 62. Espectro de absorcédo na regido do infravermelho entre 4000 e 400 cm™, para o p6
precursor de ZnO tratado termicamente entre 400 e 700°C por 2 horas em atmosfera estética
de ar.
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De modo geral, os espectros na figura 62 mostram a presenca de bandas na
regido de 3418 cm! associadas ao estiramento do grupo OH 122 relacionado as
moléculas de 4gua adsorvidas sobre a superficie dos pos. Vibracdes de deformacao
deste grupo podem ser observadas em 1540 cm1 (122, A banda na regido de 2347 cm!
pode ser associada ao estiramento simétrico do diéxido de carbono 11?2 presente na
atmosfera de medida. Os espectros mostram também bandas na regido de 1397-
882 cm! associadas aos estiramentos C-C e C-O 122 relacionados a grupos
carboxilatos provenientes dos reagentes de partida (acido citrico e etilenoglicol), bem
como do poliéster formado durante a sintese pelo método Pechini, o que indica a
presenca de uma pequena fracdo de matéria organica ndo decomposta do poé
precursor. Entretanto, em comparagado ao que se observa para o p6 precursor, estas

bandas apresentam intensidade praticamente irrelevante. Na regido de 455 cm-11123],
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para os pés precursores calcinados a partir de 400°C, pode ser observada uma banda
de maior intensidade relacionada as ligagbes Zn-O na estrutura do tipo wurtzita

hexagonal [3943.104.122] Esta regido é mostrada em ampliacdo na figura 63.

Figura 63. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho, entre 1000 e 400 cm?, para o

pé precursor do ZnO tratado termicamente entre 400 e 700°C.

ZnO
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De acordo com a figura 63, o modo vibracional observado em 455 cm™ na figura
62 desdobra-se em quatro, sendo observadas bandas em 534, 502, 475 e 446 cm™.
Este desdobramento pode ser associado a presenca de ligacées Zn-O com diferentes
comprimentos na estrutura wurtzita hexagonal [*24. Para esta estrutura s&o esperados
apenas dois modos vibracionais ativos no infravermelho (A1 e E1) 1?51 associados as
ligacGes no plano basal e uniaxial da estrutura [3%4%, Conforme mencionado na sec&o
2.2, estes dois tipos de ligagdo possuem comprimentos de 1,992 A e 1,973 A
respectivamente 39, Entretanto, na secdo 5.4.5 os refinamentos estruturais para o
ZnO mostraram a presenca de quatro tipos de ligacdes associados aos tetraedros que
compdem a estrutura wurtzita com trés diferentes comprimentos de ligacao. Este fato
é compativel com o desdobramento das bandas Zn-O observado na figura 63. A

atribuicdo das bandas € listada na tabela 12.
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Tabela 12. Atribuicdo das bandas de absorcao na regido do infravermelho para o p6 precursor
do ZnO sem tratamento térmico e para 0s pos precursores tratados termicamente entre 400
e 700°C por 2 horas.

Atribuicéao Nimero de onda (cm™?) Referéncia
vsim (OH) da agua e de 3627-3418 [122]
alcoois
Vsim (C-H) 2962 — 2865 [122]
Vsim (CO2) 2357-2347 [122]
vsim (C=0) éster 1736 [122]
0 O-H 1557-1540 [122]
Oass C-H 1423 [122]
v (C-O) éster e &sim C-H 1397-1056 [122]
Vsim (C-C) 997-675 [122]
Vibragdes Zn-O 534-446 [122],[123]

5.5.2 Espectroscopia vibracional de absorcao na regido do infravermelho
para os pos precursores de ZnO@Cr e ZnO@Ni calcinados a 600°C por 2
horas.

A figura 64 mostra os espectros vibracionais de absor¢éo para os pos de ZnO
e para os pos de ZnO@Cr e ZnO@Ni tratados termicamente a 700 e a 600°C por 2
horas, respectivamente. A figura 65 mostra, em ampliacdo, a regido de 1000 a

400°C cm'?, dos espectros mostrados na figura 67.
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Figura 64. Espectros vibracionais de absorcdo na regidao do infravermelho entre 4000 e
400 cm para os pés de ZnO, ZnO@Cr e ZnO@N.i.
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Figura 65. Espectros de absorcéo na regido do infravermelho entre 1000 e 400 cm, para os

pés de ZnO, ZnO@Cr e ZNO@NI.
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De modo geral, nos espectros da figura 64 identificam-se bandas associadas a

moléculas de dgua adsorvidas sobre a superficie dos pés em 3552 cm™* e 1630 cm'?

[122] e de bandas associadas a presenca de diéxido de carbono na atmosfera de

medida em 2350 cm1['22, Bandas associadas a presenca de matéria organica oriunda
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dos reagentes de partida utilizados nas sinteses, bem como do precursor sem
tratamento térmico, sdo observadas em torno de 991-862 cm™ [122],

No intervalo entre 679 — 455 cm™ sdo observadas bandas atribuidas a
vibragdes metal — oxigénio [52123.127 presentes nos sistemas investigados, que podem
ser melhor visualizadas na figura 65. Além das bandas caracteristicas das ligacdes
Zn-O na estrutura hexagonal tipo wurtzita, também podem ser observadas vibracfes
metal — oxigénio em maiores nimeros de onda (679 e 659 cm™). Convém destacar
que para o material contendo Cr, a formacéo da banda em 659 cm foi bem evidente,
entretanto para o material contendo Ni, foi dificil identificar claramente a formacao da
banda em 679 cm, especialmente nos espectros ampliados (figura 68). Diante disso
foi realizada a deconvolucéo dos espectros como sera discutido na sec¢ao 5.5.2.1.

Como mencionado anteriormente neste trabalho, na estrutura wurtzita, o cation
ocupa o centro de um tetraedro distorcido, sendo rodeado por quatro &nions nos
vértices e vice-versa 3941, Embora o arranjo tetraédrico seja caracteristico de uma
ligacdo covalente sp3, na wurtzita a ligacdo Zn-O apresenta alto grau de ionicidade [3°-
43, Com a formacéo dos recobrimentos de Cr e Ni, considerando a possivel formagéo
de uma solucao sélida, a ligacdo metal — oxigénio tem sua constante de forca alterada
em funcdo das massas dos atomos o0 que ocasiona o surgimento de bandas metal —
oxigénio em maior nimero de onda (679 e 659 cm), em relacdo a banda
caracteristica da ligacdo Zn-O. A atribuicdo das bandas para os pés de ZnO@Cr e

para os pos de ZnO@Ni ¢é listada na tabela 13.

Tabela 13. Atribuicdo das bandas de absor¢cédo na regido do infravermelho para os pés de
ZnO@Cr e ZnO@Ni.

Atribuicao Namero de onda (cm™?) Referéncia
vsim (OH) da agua 3552 [122]
v (CO2) 2350 [122]
6 (OH) 1630 [122]
v (C-C) 991-862 [122]
Vibragdes metal* - oxigénio 679-455 [52], [123], [127]

* onde metal pode representar Zn, Cr ou Ni.
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5.5.2.1 Analise Quantitativa dos Espectros de Infravermelho dos p6s de ZnO@Cr
e ZnO@Ni

Conforme discutido na secéo 5.5.2, para os sistemas recobertos identificou-se
o aparecimento de bandas em maior nimero de onda nos espectros de infravermelho
(figura 64 e 65). Entretanto, a visualizagdo destas bandas, mesmo nos espectros
ampliados foi dificil. Assim, a fim de esclarecer a duvida quanto a forma¢édo ou nao
destas bandas, uma andlise quantitativa das ligagcbes observadas na regiao
caracteristica do ZnO foi realizada a partir da deconvolucdo dos espectros de
infravermelho, utilizando o programa Peakfit 1261, O software analisa bandas ocultas
em todo intervalo de andlise, no modo de absorbancia, e faz a separacao de bandas
nao definidas (ou sobrepostas) nos espectros obtidos 1261, Durante o procedimento de
deconvolucao, o programa faz uso de um ajuste de dados usando func¢des de Gauss,
as quais ajustam as bandas em deconvolucdo com as bandas originais do espectro
[126] As deconvolucdes dos espectros para os pés de ZnO, ZnO@Cr e ZnO@Ni s&o
mostradas nas figuras 66,67, e 68

Figura 66. Espectro de absorgéo na regido do infravermelho do ZnO e seu respectivo ajuste

tedrico.
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Figura 67. Espectro de absorcéo na regido do infravermelho do ZnO@Cr e seu respectivo
ajuste teorico.
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Figura 68. Espectro de absor¢cédo na regidao do infravermelho do ZnO@Ni e seu respectivo
ajuste tedrico.
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As Tabelas 14, 15 e 16 listam os centros das bandas, os valores da largura a

meia altura (FWHM) e a area atribuida através da deconvolucdo dos pés de ZnO,
ZnO@Cr e ZNO@Ni respectivamente.
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Tabela 14: Valores do centro da banda de absorcao, largura a meia altura (FWHM) e a area

atingida pela deconvoluc¢éo do espectro do ZnO.

Numero de onda (cm™) Area FWHM

445,08 21,39 38,62
492,14 52,19 66,11
543,48 26,42 42,66

Coeficiente de correlacéo (R?) = 0,9939

Tabela 15: Valores do centro da banda de absorcao, largura a meia altura (FWHM) e a area
atingida pela deconvolucéo do espectro do ZnO@Cr.

Numero de onda (cm™) Area FWHM

454,41 51,29 96,44
516,29 20,63 58,12
554,67 15,81 47,14
648,02 12,26 80,66

Coeficiente de correlacdo (R?) = 0,9982

Tabela 16: Valores do centro da banda de absorcao, largura a meia altura (FWHM) e a area

atingida pela deconvolugéo do espectro do ZnO@Ni.

Numero de onda (cm™®) Area FWHM

452,36 54,42 89,47
527,78 41,61 82,04
556,48 2,73 40,32
667,52 1,40 56,79

Coeficiente de correlacéo (R?) = 0,9973

A partir das deconvolucgdes foi observado, na estrutura do ZnO, um conjunto de

trés bandas entre 400 e 700 cm?, onde todas as bandas foram atribuidas a ligagcées
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Zn - O B743], Resultados semelhantes foram obtidos para as estruturas recobertas.
Embora ndo tenham sido identificadas quatro bandas associadas as ligagdes Zn-O
como mostrado nas figuras 64 e 65, este resultado estd em acordo com os trés
diferentes comprimentos de ligacfes identificados no refinamento estrutural pelo
Método de Rietveld (se¢do 5.4.5.1), caracterizando trés tipos diferentes de ligacfes
Zn — O. Com relacdo a posicao destas bandas de modo geral, em todas as
deconvolucdes, as posicbes das bandas diferiram daquelas estabelecidas por
atribuicdo tentativa (figuras 64 e 65). Entretanto estas variacbes foram pequenas o
gue indica que houve um bom grau de ajuste confirmado pelos valores de correlacao
linear acima de 0,9.

Finalmente, as deconvolucdes para o0 ZnO@Cr e para o0 ZnO@ Ni apresentaram
bandas em 648,02 cm™ e 667,62 cm™, respectivamente, sendo esta Ultima de baixa
intensidade. Bandas nesta regido nao foram encontradas na deconvolugcéo para o
ZnO. Conforme proposto na secdo 5.5.2 estas bandas podem ser associadas a
presenca dos recobrimentos de Cr e Ni sobre a superficie do ZnO, respectivamente.
Esta relacdo pode ser estabelecida considerando uma pequena formacao de solucéo
sélida na interface nudcleo/revestimento, como foi proposto durante o refinamento

estrutural pelo método de Rietveld (secdo 5.2.3.1).

5.5.3 Espectroscopia vibracional de absorcado naregido do infravermelho

para o C/amorfo e para os compésitos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni.

As figuras 69 e 70 mostram os espectros vibracionais para o C/amorfo e para os
compoésitos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@NI.
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Figura 69. Espectro de absor¢do na regido do infravermelho entre 4000 a 400 cm™, para o

C/amorfo tratado termicamente a 300°C por 2 horas em atmosfera estatica de ar.
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Figura 70. Espectro de absorcdo na regido do infravermelho entre 4000 a 400 cm™, para os

compasitos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni tratados termicamente a 300°C por 2 horas em
atmosfera estética de ar.
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Nos espectros obtidos, na regido entre 3530-3523 cm™, observam-se bandas
largas e intensas associadas ao estiramento simétrico de grupos hidroxila (OH")
[68,69.122] ' relacionados as moléculas de agua adsorvidas na superficie dos pés.
Vibracdes de deformacéo do grupo OH s&o observadas entre 1819-1557 cm-1[68:69.122],
No intervalo entre 2947 e 2693 cm [68:69.122] 530 observadas bandas atribuidas ao
estiramento C-H [68.69.122] re|acionadas tanto aos reagentes de partida (&cido citrico e
etilenoglicol), quanto ao poliéster formado durante o processo de pirélise. Vibracbes
de deformacéo do grupo C-H séo observadas nas regides de 1444-1419 cm e 1370-
1034 Cm-l [68,69,122]_

Os espectros mostram ainda, bandas associadas ao estiramento do dioxido de
carbono (2357 — 2327 cm?) [6869.122] presente na atmosfera de medida, bem como
bandas associadas ao estiramento C=0 (1729 a 1722 cm™) e C-O (1370 a 1034 cm™1)
de ésteres [6869122] relacionadas a formacdo do poliéster durante o processo de
pirélise. Também sdo observadas bandas na regido de 952-772 cm associadas ao
estiramento C-C [6869.122] que por sua vez também podem ser associadas a reagentes
de partida e ao poliéster formado. No intervalo entre 496-459 cm! sdo observadas
bandas atribuidas a ligacdes metal — oxigénio tais como Zn-O, Cr-O e Ni-O
[52.68,69,122,127] ' A tabela 17 lista a atribuicdo das bandas.

Tabela 17. Atribuicdo das bandas de absorcéo na regido do infravermelho para o C/amorfo e
para os compositos C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni.

Atribuicao Namero de onda (cm™?) Referéncia

vsim (OH) da agua 3530-3523 [68], [69], [122]

Vsim (C-H) 2947-2693 [68], [69], [122]

Vsim (CO2) 2357-2327 (68], [69), [122]

Vsim (C=0) éster 1729-1722 [68], [69], [122]

0 O-H 1819-1557 [68], [69], [122]

Oass C-H 1444-1419 [68], [69], [122]

v (C-O) éster e dsim C-H 1370-1034 [68], [69], [122]

Vsim (C-C) 952-772 [68], [69], [122]
Vibragbes M-O 660-459 [52],[68], [69], [122], [127]

* onde metal pode representar Zn, Cr ou Ni.
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5.6 Espectroscopia de refletdncia difusa na regido do UV-Vis

O principio fundamental da fotocatalise se baseia na geracdo de um par
elétron/buraco, como resultado da ativacdo de um semicondutor por radiacdo de
energia igual ou superior a do seu band gap 29211, Assim, o conhecimento da estrutura
eletrbnica de um fotocatalisador € de grande relevancia. Entre as técnicas disponiveis
para este estudo esta a espectroscopia de absorcéo na regido do ultravioleta visivel
(UV-Vis), conforme ja discutido anteriormente (se¢éo 4.2.5)

Neste trabalho, medidas de reflectancia difusa na regido do UV-Vis foram
realizadas para o ZnO e também para as nanoparticulas de ZnO@Cr e ZnO@Ni. A

figura 71 mostra os espectros obtidos.

Figura 71. Espectros de reflectancia difusa no UV-Vis para os pés de ZnO, ZnO@Cr e
ZnO@Ni.
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Analisando a figura 71 observa-se que o ZnO obtido pelo método Pechini

apresenta um perfil caracteristico de semicondutor, como reportado por outros
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autores 1971281 Com relac&o aos recobrimentos, de modo geral, observa-se que estes
provocaram uma intensa reducédo na reflectancia do ZnO a partir de 400 nm, sendo
esta reducao mais pronunciada para o recobrimento com Cr.

A partir dos dados de reflectancia difusa também foram determinados os
valores de energia de band gap para os materiais investigados utilizando o método de
Tauc 122130 e a equacdo de Kubelka-Munk 1311,

De acordo com a metodologia proposta por Tauc, Davis e Mott, a energia de

band gap pode ser obtida pela seguinte relacao:
(ahv)n = A(hv —E;)  (30)

onde h é a constante de Planck, v é a frequéncia de vibracdo, a € o coeficiente de
absorcdo, Eg a energia de band gap e A uma constante de proporcionalidade. O
expoente n denota a natureza da transicao eletrénica, assumindo o valor de 1/2 para
uma transicao direta e permitida, 3/2 para uma transicéo direta proibida, 2 para uma
transicao indireta e permitida, 3 para uma transicéo indireta proibida.

O coeficiente a é obtido a partir dos dados de reflectancia através da equacéao
de Kubelka-Munk [131];

(1-R)?
4R

a = F(R) = (31)

onde F(R) € a funcdo de Kubelka-Munk e R a reflectancia observada para os
diferentes comprimentos de onda incidentes. Os comprimentos de onda associados a
cada reflectancia sdo transformados em energia (eV), através da relagédo [129-131;

hy = 1219'7 (32)

A partir da relacdo de Tauc e da equacdo de Kubelka-Munk, tracando um
grafico de (F(R)hv)Y" nas ordenadas e hv nas abcissas, o valor de energia de band
gap € obtido a partir da intersecao no eixo das abcissas de uma reta tangente ao ponto
de inflexdo das curvas obtidas 1291311 As figuras 72, 73 e 74 mostram os graficos

obtidos pelo método de Tauc para obtencédo do band gap dos materiais investigados.
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A construcao dos gréficos considerou uma transicdo do tipo permitida e direta (n =

1/2).

Figura 72. Grafico de Tauc para determinacdo do band gap do ZnO.

(chv)?

Figura 73. Grafico de Tauc para determinagdo do band gap do ZnO@Csr.

(ahv)

Figura 74. Gréfico de Tauc para determinacéo do band gap do ZnO@Ni.
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A Tabela 18 lista os valores de band gap obtidos bem como os comprimentos
de onda associados aos valores obtidos.

Tabela 18. Energia de band gap e comprimentos de onda associados para os pés de ZnO,
ZnO@Cr e ZnO@Ni

Material Energia de band gap (eV) A (nm

Zn0O 3,05 406,46
ZnO@Cr 1,98 626,11
ZnO@Ni 2,48 499,88

Analisando os dados listados na Tabela 18, é possivel observar que o ZnO
obtido pelo método Pechini obteve um valor de energia da band gap inferior ao
reportado em literatura para o ZnO (3,37 eV a temperatura ambiente) (40, Este fato
pode estar associado a morfologia das particulas. Kumar et. al. [*2°] investigaram os
valores de energia de band gap para nanoparticulas de ZnO obtidas por precipitacédo
e calcinadas em diferentes temperaturas. Os autores reportam que para as
nanoparticulas calcinadas a 700°C obteve-se o menor valor de energia de band gap
(3,27 eV), o que foi associado a efeitos de aglomeracao das particulas. Com relagéo
as estruturas recobertas, observa-se uma significativa reducéo nos valores de energia
de band gap, especialmente para o material contendo cromo. Nestes materiais, a
absorcdo de energia sofre um deslocamento para regido do vermelho no espectro
eletromagnético (red shift) (129,

Para o ZnO, a banda de valéncia possui um carater predominantemente p,
sendo constituida por orbitais 2p ocupados do ion 6xido (O%) ou de orbitais ligantes
sp3, podendo sob acdo do campo cristalino hexagonal ou de interacdes de
acoplamento spin-orbita ser constituida de trés bandas duplamente degeneradas (A,
B e C). Em contra partida, a banda de conducdo possui um carater
predominantemente s, sendo constituida por orbitais vazios 4s do ion Zn?* ou orbitais

do tipo sp? antiligantes 342, A estrutura de bandas do ZnO é mostrada na figura 75.



137

Figura 75. Estrutura de bandas para o ZnO.

CB

Fonte: Reproduzido de Kinglishirn (2007, p. 787)

Neste sentido, supde-se que 0 abaixamento da energia de band gap, em fungéao
dos recobrimentos, esteja associada a um mecanismo de transporte de elétrons e
buracos entre a matriz (ZnO) e as coberturas, conforme propds Xie et. al. 132 em
estudos com holoesferas ocas NiO-ZnO para aplicacGes fotocataliticas. De acordo
com o0s autores, quando estes materiais séo irradiados com luz UV, portadores de
carga (e/h*) sdo gerados tanto na superficie do NiO quanto na superficie do ZnO.
Uma vez que o NiO possui energia de band gap superior ao ZnO (3,42 eV) 132 as
bandas de valéncia e de conducédo deste 6xido estdo posicionadas energeticamente
acima das bandas do ZnO. Assim, os elétrons fotogerados na banda de conducao do
NiO podem ser injetados na banda de conducdo do ZnO. Em um raciocinio analogo,
os buracos gerados na banda de valéncia do ZnO podem ser injetados na banda de
valéncia do NiO. O resultado global do processo € uma reducéo da energia necessaria
para as transicdes eletrbnicas, ou seja, uma reducdo na energia de band gap. Vale
ressaltar que ndo apenas este modelo pode explicar os valores encontrados pois
existem muitos fatores que alteram o band gap de um material, tais como tamanho
médio de particula, presenca de fases espurias e concentracdo da camada externa
[111] - Assim considerando que as nanoparticulas ZnO@Cr apresentaram maior
tamanho de cristalito (vide secédo 5.4.5.2), é esperado que esta maior cristalinidade
permita uma aproximacao dos niveis energéticos também reduzindo a energia de

band gap.
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5.7 Condutividade térmica

A condutividade térmica € uma das propriedades fisicas mais importantes de
um material, uma vez que determina a faixa de trabalho do mesmo 9, Em fotocatalise,
a importancia das propriedades térmicas reside no fato de que, um dos fatores
limitantes do processo fotocatalitico é a recombinacdo do par elétron/buraco durante
0 processo de excitagcdo do fotocatalisador. Este processo € acompanhado da
geracdo de calor 2021 Neste sentido, conhecer o comportamento térmico dos
materiais sintetizados se faz relevante.

No presente trabalho a investigacdo da condutividade térmica do ZnO, das
nanoparticulas de ZnO@Cr e ZnO@Ni, do C/amorfo e dos compositos C/ZnO,
C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni foi realizada a partir de medidas em nanofluidos contendo
estes materiais. A escolha desta metodologia se justifica pelo fato de que os materiais
investigados serdo aplicados em processos fotocataliticos. Assim, medidas de
condutividade térmica em meio liquido reproduzem melhor as condi¢des de trabalho
do material.

Com relacdo a escolha do fluido base seria mais efetivo a determinacdo da
condutividade térmica em meio aquoso, uma vez que este é o meio de trabalho
majoritario em processos fotocataliticos. Trabalhos envolvendo a condutividade
térmica de nanofluidos aquosos tem sido reportados na literatura 1331, Entretanto, a
estabilidade desse tipo de nanofluido é bastante reduzida e o material disperso tem
grande tendéncia a sedimentar por acdo de interacfes eletrostaticas do tipo Van der
Waals [192.103] Optou-se entdo pela glicerina, que € considerado um fluido padrdo de
condutividade térmica, além de ser o fluido de calibracdo do equipamento
utilizado %4, Com relacdo a massa de material a ser dispersa esta foi determinada
em funcao da disponibilidade de alguns materiais durante a realizagdo das medidas.

A figura 76 mostra os nanofluidos obtidos bem como o fluido base utilizado. De
modo geral, os nanofluidos obtidos sdo do tipo ndo estaveis, ou seja, apresentam
sedimentacdo apos algum tempo. Entre os nanofluidos preparados, os que

apresentaram maior velocidade de sedimentacdo sédo aqueles contendo materiais
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com carbono. Esta observacdo sugere que estes materiais apresentem baixa
molhabilidade frente ao fluido base utilizado. A baixa molhabilidade, por sua vez, é
associada a um alto angulo de contato sélido-liquido, o que configura a este material

caracteristicas hidrofébicas 133,

Figura 76. Nanofluidos preparados para as medidas de condutividade térmica.
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A figura 77 mostra a investigacdo da presenca das nanoparticulas nos
nanofluidos utilizando o efeito Tyndall. O Efeito Tyndall é o efeito de disperséo da luz,
por particulas coloidais. O fenbmeno ocorre porque em uma solucdo coloidal as
particulas sdo muito pequenas para serem observadas a olho nu, mas sdo maiores
que o comprimento de onda da luz visivel 134, Este efeito € utilizado para confirmacao
da presenca de nanoparticulas em nanofluidos 3%, Analisando a figura 77 observa-
se que os nanofluidos preparados a partir do ZnO e das nanoparticulas de ZnO@Cr
e ZnO@Ni apresentam a maior dispersédo da luz, o que pode ser associado a maior
presenca de particulas suspensas. Entre os nanofluidos preparados a partir das
nanoparticulas core@shell, o nanofluido de ZnO@Cr apresentou menor dispersao de
luz, quando comparado ao nanofluido de ZnO. Conforme ja mencionado nesta
discussdo, um dos fatores que influenciam a estabilidade de nanofluidos sé&o
interacbes de atracdo e repulsdo de Van der Waals 192103133 Uma vez que as

nanoparticulas de ZnO@Cr apresentaram maior tamanho (vide secdo 5.4.5.2), é
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esperado que apresentem maior tendéncia a agrega¢cdo em funcéo de sua menor area
superficial. Para os nanofluidos contendo materiais carbonosos, de modo geral,
observa-se baixa dispersao do feixe luminoso, o que pode estar associado a presenca
de poucas particulas suspensas. Este efeito € mais pronunciado para o nanofluido
contendo carbono amorfo, o que estd de acordo com a observacdo visual dos
nanofluidos na figura 76. Conforme ja discutido, essa taxa de sedimentacdo tem
relacdo com interacdes particula-fluido base dentro do nanofluido e supde-se que

neste caso 0s materiais carbonosos tenham baixa molhabilidade frente a glicerina.

Figura 77. Investigacdo da presenca de nanoparticulas nos nanofluidos utilizando o efeito

Tyndall.

|
Cizno@Cr | CIZnO@m

A tabela 19 mostra o efeito da adicdo dos materiais investigados sobre a

condutividade térmica do fluido base.
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Tabela 19: Influéncia dos materiais investigados sobre a condutividade térmica da glicerina.

Material Condutividade térmica (W/m.K)

Glicerina 0,275 £0,01
ZnO 0,277 £0,01
ZnO@Cr 0,276 +£0,01
ZnO@Ni 0,275 £0,01
C/amorfo 0,274 +£0,01
C/ZnO 0,276 £0,01
C/ZnO@Cr 0,274 £0,01
C/ZnO@Ni 0,276 £0,01

De acordo com os dados mostrados na tabela 19, de modo geral, os valores de
condutividade térmica da glicerina, em cada fluido, sofreram pequenas variacdes
situadas dentro do erro experimental do equipamento. Neste sentido, pode-se dizer
gue o comportamento foi praticamente invariante. Estes resultados podem estar
associados a diversos fatores entre 0s quais a estabilidade dos nanofluidos
preparados e a baixa massa empregada na preparacdo dos mesmos.

Em solidos nédo metdlicos, a transferéncia de calor é realizada
predominantemente por fénons que comparados a elétrons livres sdo muito menos
eficientes neste transporte, pois podem sofrer espalhamento por imperfeicbes na
estrutura do material 8. Considerando os materiais dispersos (nanoparticulas
core@shell com shell e compdésitos contendo carbono amorfo) o comportamento

esperado seria uma redugdo na condutividade térmica do fluido base em funcéo do
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nivel de organizacdo destes materiais, conforme reporta a literatura [136-138], Entretanto
este comportamento néo foi observado.

A condutividade térmica em fluidos é bastante complexa e sofre influéncia de
diversos fatores, tais como pH, temperatura, material das nanoparticulas, fluido base,
condi¢cdes de medida, etc. E consenso, até mesmo entre os pesquisadores da area
ser muito dificil estabelecer um modelo que expligue o fendmeno 192103 Neste
sentido, a realizacdo de medidas utilizando maior massa de material disperso bem
como controlando a estabilidade do nanofluido disperso possivelmente podem levar a

resultados mais conclusivos.

5.8 Atividade fotocatalitica

A andlise do potencial fotocatalitico para as nanoparticulas de ZnO@Cr e de
ZnO@Ni, bem como para os compdsitos C/ZnO@Cr e C/ZnO@NIi, foi investigada em
termos da cinética de desaparecimento dos corantes vermelho de fenol e basic blue
41. Para fins de comparagdo, também foram investigadas a cinética de
desaparecimento dos corantes em auséncia de solidos (fotélise direta) e na presenca
do ZnO, do C/amorfo e do compdsito C/ZnO. Os espectros de absor¢éo obtidos para
0s corantes, bem como imagens das aliquotas coletadas durante os testes, podem
ser visualizados no Apéndice C deste trabalho.

5.8.1 Fotodegradacéo do vermelho de fenol sobre os pés de ZnO@Cr e ZnO@Ni

A figura 79 mostra as curvas de descoloragéo para o corante vermelho de fenol
na presenca das nanoparticulas core@shell. Comparativamente também sé&o

mostradas as curvas na auséncia de solidos e na presenca de ZnO.
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Figura 78. Taxa de descoloracdo do corante vermelho de fenol em auséncia de solidos e na

presenca dos fotocatalisadores ZnO, ZnO@Cr e ZNO@N..
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Analisando a figura 79 primeiramente € preciso considerar que, a fotolise direta
tém influéncia sobre a descoloracdo do vermelho de fenol, podendo ser considerada
ndo nula nas condicbes experimentais utilizadas. Observa-se também que nas
mesmas condi¢cdes o ZnO néo apresenta atividade fotocatalitica, ao contrario, reduz
a atividade fotocatalitica observada para a fotélise direta. Este efeito pode ser
associado a um processo de opacificagcdo da solucdo, quando da presenca deste
oxido, bloqueando a entrada dos fotons, conforme discutido na seg¢édo 2.2 deste
trabalho. Esta opacificacdo pode ser relacionada a mecanismos de agregacdo do
fotocatalisador 31, uma vez que o pH natural da solugdo de vermelho de fenol é acido.
Para as nanoparticulas core@shell, observa-se que as nanoparticulas de ZnO@Cr
nao exibiram fotoatividade intrinseca, apresentando um comportamento bem préximo
ao da fotdlise direta em auséncia de solidos. Este comportamento pode ser associado
a dois fatores. O primeiro deles esta associado ao processo de adsor¢cao do corante
sobre a superficie das particulas. Conforme ja discutido anteriormente, as
nanoparticulas de ZnO@Cr apresentaram alto valor de tamanho de médio de
cristalito. Assim, supde-se que estas particulas possuam baixa area superficial para
adsorcéo limitando o processo fotocatalitico 2223, O segundo fator tem relacdo com o
valor de energia de band gap encontrado para este sistema. Conforme discutido na
secdo 5.6, o valor de energia de band gap para o ZnO@Cr foi de 1,98 eV. Este fato
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implica em uma alta taxa de recombinacao do par e/h* gerado durante o processo
fotocatalitico, limitando a fotoatividade deste material [2%.23],

Com relacdo as nanoparticulas de ZnO@Ni observou-se elevada atividade
fotocatalitica (88%), sendo os resultados obtidos superiores aos observados para a
fotdlise direta (65%). Estes resultados estdo em acordo ao ja reportado por outros
autores [49132.139 ytilizando sistemas ZnO/Ni para aplicacdes fotocataliticas. Conforme
ja discutido na secao 5.6, a presenca do Ni no sistema auxilia na reducdo da taxa de
recombinacédo do par e/h* beneficiando a fotoatividade. Além disso, convém destacar
que as nanoparticulas ZnO@Ni apresentaram menor valor de tamanho médio de
cristalito, o que implica em uma alta area superficial, beneficiando processos de
adsorcao sobre a superficie das particulas.

Para os testes realizados, também acompanhou-se a cinética do processo
fotocatalitico. A figura 80 mostra a cinética de descoloracdo para 0s sistemas
investigados. Os dados cinéticos para a fotodegradacédo desse corante na presenca
desses sdlidos, como a constante de velocidade de reacao de primeira ordem (Kapp),
equacao cinética, tempo de meia vida e coeficiente de correlacdo linear, séo

sumarizados na Tabela 20.

Figura 79. Cinética de descoloragdo para o vermelho de fenol na auséncia de sdlidos e na

presenca dos fotocalisadores ZnO, ZnO@Cr e ZNO@N..
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Tabela 20. Sumério dos parametros cinéticos para a descoloracdo do vermelho de fenol na

auséncia de sélidos e na presenca dos fotocatalisadores ZnO, ZnO@Cr e ZNO@Ni.

Fotocatalisador Eg. cinética 12 ordem Kapp (Min) t% (min) R2
- y =-0,08228 + 0,00444 x 0,00444 156,11 0,9756

Zn0O y =-0,0324 + 0,00174x 0,00174 398,36 0,89604
ZnO@Cr y =-0,08009 + 0,00424 x 0,00424 163,48 0,96458
ZnO@Ni y =-0,19151 + 0,0094 x  0,0094 73,73 0,97872

Uma boa correlacdo linear dos pontos foi obtida para todos os experimentos.
Isto pode ser verificado pelo valor do coeficiente de correlagdo linear, que foi maior
que 0,90, com excecdo da amostra de ZnO, indicando que a fotodegradacdo do
vermelho de fenol sobre os materiais tem boa correlacdo com o mecanismo de
primeira ordem 21, Observa-se também que o fotocatalisador ZnO@Ni apresenta a
maior constante aparente de reacdo e também o menor tempo de meia-vida. Estes
resultados sédo compativeis com a maior fotoatividade apresentada por este material.

5.8.2 Fotodegradacéao do vermelho de fenol sobre os pos de C/ZnO@Cr e
C/ZnO@Ni

Diversos autores [14.37. 60,67, 140-144] tem reportado o uso de matrizes de carbono
para beneficiar a fotoatividade de semicondutores. Neste sentido, investigou-se a
fotoatividade das nanoparticulas core@shell inseridas em uma matriz de carbono
amorfo. A figura 81 mostra as curvas de descoloracdo para o corante vermelho de
fenol na presenca dos compositos C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni. Comparativamente
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também s&o mostradas as curvas na auséncia de solidos e na presencga de C/amorfo
e C/ZnO.

Figura 80. Taxa de descoloracé@o do corante vermelho de fenol em auséncia de soélidos e na
presenca dos fotocatalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni.
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Com base na figura 86, primeiramente observa-se a elevada fotoatividade
apresentada pelo carbono amorfo puro (88%). Uma vez que o material ndo € um
semicondutor seria esperado que ndo apresentasse fotoatividade intrinseca, ou que
esta fotoatividade fosse muito baixa. Velasco et. al 144 estudaram o comportamento
fotocatalitico de materiais carbonosos na fotodegradacdo de fenol. Segundo os
autores, a radiacdo UV é capaz de acessar orbitais 1 de grupo superficiais e também
dentro dos poros de carvbes ativados. Nesta situacdo, os elétrons desses orbitais
seriam ativados gerando portadores de carga capazes de migrar por folhas de grafeno
nestas estruturas. Estes transportadores de carga podem entdo degradar moléculas
organicas adsorvidas nos poros destes carvdes ativados. Embora esta hipotese seja
coerente com o comportamento observado, para a descoloracdo do vermelho de fenol
na presenca de carbono amorfo, € preciso considerar também, que na presenca de
matrizes de carbono o processo fotocatalitico € complexo podendo coexistir adsor¢cao
e degradacéo 44,

Com relacdo aos compositos observa-se que, para o C/ZnO@Cr, a presenca

da matriz de carbono praticamente nao teve influéncia no perfil de descoloracdo do
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vermelho de fenol j& observado para as nanoparticulas ZnO@Cr. Em contra partida,
para as nanoparticulas ZnO@Ni observou-se que a presenca da matriz de carbono
ocasionou uma reducdo na atividade fotocatalitica anteriormente apresentada. Esta
reducdo na atividade fotocatalitica, na presenca da matriz de carbono, pode ser
entendida a partir de dois pontos. O primeiro deles € que a presenca dessa matriz
possa estar bloqueando o acesso dos fétons ao semicondutor, reduzindo assim a
atividade fotocatalitica do mesmo. O segundo ponto a ser considerado diz respeito a
adsorcdo do vermelho de fenol sobre a superficie dos materiais carbonosos.
Conforme ja discutido na secdo 5.5.3, 0os materiais carbonosos obtidos neste trabalho
apresentam grupos oxigenados, conferindo aos mesmos uma caracteristica mais
acida [68.142.143] Nas condicdes experimentais, o corante vermelho de fenol apresenta
uma estrutura com carga parcial negativa conforme mostra a figura 82. Neste sentido,
as interacbes entre os compdésitos e o vermelho de fenol sdo majoritariamente
repulsivas, limitando a adsor¢do do corante sobre a superficie do fotocatalisador e

consequentemente o processo fotocatalitico.

Figura 81. Estruturas propostas para o corante vermelho de fenol em a) meio super acido, b)

meio &cido, c) meio basico.

0

(LI

3

(a) (b) (c)

Fonte: Adaptado de Asiri et. al. (2011, p. 122) ©

A figura 83 mostra a cinética de descoloracéo para os sistemas investigados.
Os dados cinéticos para a fotodegradacéo do vermelho de fenol na presenca desses

sélidos, como a constante de velocidade de reacdo de primeira ordem (Kapp), equacéo
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cinética, tempo de meia vida e coeficiente de correlacéo linear, sdo sumarizados na

Tabela 21.

Figura 82. Cinética de descoloragéo para o vermelho de fenol na auséncia de sélidos e na
presenca dos fotocalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni.
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Tabela 21. Sumario dos parametros cinéticos para a descoloracéo do vermelho de fenol na

auséncia de solidos e na presenca dos fotocatalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e

C/ZnO@N.i.

Fotocatalisador Eq. cinética 12 ordem K (mint) t¥ (min) R2

- y =-0,08228 + 0,00444 x 0,00444 156,11 0,9756
C/amorfo y =-0,16829 + 0,00887 x 0,00887 78,14 0,9636
C/ZnO y =-0,18354 + 0,00639 x 0,00639 108,47 0,85147
C/ZnO@Cr y =-0,12315 + 0,00426 x 0,00426 162,70 0,88406
C/ZnO@Ni y =-0,12199 +0,00446 x  0,00446 155,41 0,93585

Uma boa correlacdo linear dos pontos foi obtida para todos os experimentos,

indicando que a fotodegradagdo do vermelho de fenol sobre os materiais tem boa

correlagdo com o mecanismo de primeira ordem. Conforme esperado o carbono

amorfo apresentou a maior constante de velocidade aparente de reacédo e também o
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menor tempo de meia-vida. Entre os compdsitos contendo as nanoparticulas
core@shell o composito contendo Ni apresentou melhores resultados com maior

constante de velocidade e menor tempo de meia-vida que o compdésito contendo Cr.

5.8.3 Fotodegradacdo do basic blue 41 sobre os pés de ZnO@Cr e
ZnO@NIi

A figura 84 mostra mostra as curvas de descoloracéo para o basic blue 41 na
presenca das nanoparticulas core@shell. Comparativamente também sdo mostradas

as curvas na auséncia de solidos e na presencga de ZnO.

Figura 83. Taxa de descoloragdo do corante basic blue 41 em auséncia de sélidos e na

presenca dos fotocatalisadores ZnO, ZnO@Cr e ZNO@N..
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As curvas da figura 84 mostram que, semelhantemente ao que ocorre para o
vermelho de fenol, a fotdlise direta do corante em auséncia de sélidos ndo pode ser
ignorada. Também se observa que para a descoloracdo deste corante, o ZnO
apresentou elevada atividade fotocatalitica. Esta melhora na fotoatividade do ZnO
pode ser associada a natureza basica do corante utilizado. De acordo com Cruz et. al.
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[145] o0 ZnO possui ponto de carga nula em pH proximo de 8. Acima deste valor, tal
como ocorre na solugéo de basic blue, a superficie do semicondutor apresenta carga
superficial negativa, o que favorece a adsorcdo de substratos positivamente
carregados 1461471 Uma vez que o corante basic blue 41 2461 € um corante de natureza
catibnica (figura 85) essa adsorcdo é favorecida beneficiando a fotoatividade do

semicondutor.

Figura 84. Estrutura do corante basic blue 41 evidenciando sua natureza cationica.
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Fonte: Adaptado de Fraga e Zanoni (2009, p.27) [147]

Para as nanoparticulas core@shell, semelhantemente ao que se observa para
a descoloracdo do vermelho de fenol, as nanoparticulas de ZnO@Cr apresentaram
perfil de descoloracdo muito préximo ao da fotélise em auséncia de sélidos. Conforme
ja discutido na secado 5.8.1, este comportamento pode ser associado a uma baixa
capacidade de adsorcdo, bem como a um baixo valor de energia de band gap
favorecendo o processo de recombinacdo dos portadores de carga fotogerados (e-
/h*). Para as nanoparticulas de ZnO@Ni, semelhantemente ao que se observa para
a descoloracéo do vermelho de fenol, obteve-se elevada taxa de descoloracéo (98%).
Conforme ja discutido também na secdo 5.8.1, este comportamento pode ser
associado a uma fotoassiséncia entre o par ZnO/Ni bem como a uma elevada area
superficial.

Finalmente, observa-se que a partir de 120 minutos de reacdo a taxa de
descoloracéo para os sélidos torna-se praticamente constante. Este comportamento
também foi observado por Lanfredi et. al. 7], para fotodescoloracdo de vermelho de
fenol sobre um compdsito envolvendo carbono amorfo e niobatos de estrutura
tungsténio bronze (TB). Segundo os autores esta diminuicdo na fotoatividade apos
determinado tempo reacional, estd associada a formacdo de intermediarios que

competem pelos sitios ativos do catalisador. Considerando que 0 processo
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fotocatalitico siga uma cinética do tipo Langmuir-Hinshelwood 2%, este processo limita
a fotoatividade do material investigado pois diminui a fracdo de sitios ativos
disponiveis para adsorcdo do corante.

A cinética de descoloracdo do basic blue 41 na presenca destes solidos, foi
acompanhada. A figura 86 mostra as curvas obtidas e a tabela 22 sumariza os

parametros cinéticos levantados.

Figura 85. Cinética de descoloracdo para o basic blue 41 na auséncia de sélidos e na

presenca dos fotocalisadores ZnO, ZnO@Cr e ZNO@N..
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Tabela 22. Sumario dos parametros cinéticos para a descoloracdo do basic blue 41 na

auséncia de sdlidos e na presenca dos fotocatalisadores ZnO, ZnO@Cr e ZNO@Ni.

Fotocatalisador Eg. cinética 12 ordem Kapp (Min) t% (min) R2
- y =-0,08694 + 0,01162 x 0,01162 59,65 0,98349

Zn0O y =-0,12689 + 0,02404 x 0,02404 28,83 0,98275
ZnO@Cr y =0,01624 + 0,00929 x  0,00929 74,61 0,9778
ZnO@Ni y=0,27779 + 0,01725x 0,01725 40,18 0,95474

Uma boa correlacdo linear dos pontos foi obtida para todos 0s experimentos.
Isto pode ser verificado pelo valor do coeficiente linear que foi maior que 0,90,
indicando que a fotodegradacéo do basic blue 41 sobre os materiais tem boa
correlacdo com o mecanismo de primeira ordem. Convém destacar que para 0 ZnO o
ajuste foi realizado considerando o maior conjunto de pontos possiveis, a fim de se

obter o melhor grau de ajuste. Com isto, dois pontos das curvas acabaram
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desconsiderados como mostra a figura 86. Ainda com base na tabela 22, observa-se
que as nanoparticulas ZnO@Ni apresentaram a maior constante de velocidade
aparente de reacdo e também o menor tempo de meia-vida. Estes resultados séo

compativeis com a maior fotoatividade observada para este sistema.

5.8.1.4 Fotodegradacdo do basic blue 41 na presenca dos poOs de
C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni.

A figura 87 mostra as curvas de descoloracéo para o corante vermelho de fenol
na presenca dos compdésitos C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni. Comparativamente também

sdo mostradas as curvas na auséncia de sélidos e na presenca de C/amorfo e C/ZnO.

Figura 86. Taxa de descoloracao do corante basic blue em auséncia de solidos e na presenca
dos fotocatalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@N.i.
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As curvas na figura 87 mostram que, diferentemente do que foi observado para

o vermelho de fenol, a presenca da matriz de carbono amorfo, provocou uma melhora
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na fotoatividade das nanoparticulas core@shell. Este fato estd em acordo com o que
foi discutido na se¢éo 5.8.1.2, onde se supds que a reducdo na atividade fotocatalitica
dos semicondutores, na presenca da matriz de carbono amorfo estava associada ao
processo de adsorcdo do corante sobre os materiais investigados. Conforme foi
mencionado, 0s materiais carbonosos possuem natureza mais acida em funcéo de
seus grupos oxigenados 67142, Neste sentido, a adsor¢cdo de um corante anidnico
como o vermelho de fenol € prejudicada. Em contra partida, a adsorcdo de um corante
catibnico, como o basic blue 41 [46 ¢é favorecida beneficiando a atividade
fotocatalitica do sistema.

Além de beneficiar a adsor¢cao promovendo uma maior difusdo do corante para
a superficie do semicondutor, a presenca da matriz de carbono amorfo atua de forma
sinérgica com o semicondutor durante o processo fotocatalitico [67:68.140-144] Este fato
pode ser evidenciado especialmente para as nanoparticulas de ZnO@Cr, que
isoladamente ndo apresentaram atividade fotocatalitica mas na presenca da matriz de
carbono (C/ZnO@Cr) apresentaram atividade fotocatalitica superior a fotdlise em
auséncia de soélidos, especialmente nos tempos iniciais. Matos et. al. [14? propde que
este efeito de sinergismo ocorra a partir da excitagcado de elétrons 1T a T nos grupos
oxigenados presentes nos materiais carbonosos. Estes elétrons poderiam ser
injetados na banda de conducao dos semicondutores beneficiando a fotoatividade dos
mesmos. Xiong et al. 4% sugerem que além deste mecanismo, a matriz carbonosa
seria capaz de receber portadores de carga fotoinduzidos, aumentando a separacéo
de cargas, inibindo o processo de recombinacdo e melhorando assim a fotoatividade.

Ainda com relac&o as curvas da figura 87 observa-se que, semelhantemente
ao que ocorre na descoloracao do basic blue 41 sobre os semicondutores, ap0s cerca
de 120 min de reacao ocorre a formacéao de intermediarios que competem pelos sitios
do fotocatalisador, levando a fotoatividade a valores praticamente constantes. Para o
fotocatalisador C/ZnO@Ni observa-se uma pequena reducdo da atividade
fotocatalitica com relacdo as nanoparticulas isoladas. Este fato pode ser associado a
um bloqueio no acesso aos fétons por parte do semicondutor, quando da presenca da

matriz de carbono amorfo.
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A cinética de descoloracdo para os sistemas investigados foi acompanhada e
as curvas obtidas sdo mostradas na figura 88. Os parametros cinéticos levantados

sdo sumarizados na tabela 23.

Figura 87. Cinética de descoloracdo para o basic blue 41 na auséncia de sélidos e na
presenca dos fotocalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni.
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Tabela 22. Sumario dos parametros cinéticos para a descoloracdo do basic blue 41 na
auséncia de solidos e na presenca dos fotocatalisadores C/amorfo, C/ZnO, C/ZnO@Cr e
C/ZnO@N.i.

Fotocatalisador Eq. cinética 12 ordem K (min) t% (min) R2
- y =-0,08694 + 0,01162 x 0,01162 59,65 0,98349

C/amorfo y =-0,07042 + 0,01039 x 0,01039 66,71 0,99571
C/znO y = 0,06964 + 0,01002 x 0,01002 69,18 0,90928
C/ZnO@Cr y =0,20905 + 0,01362 x 0,01362 50,89 0,94351
C/ZnO@Ni y =0,09457 + 0,01522 x  0,01522 45,54 0,98123

Uma boa correlacdo linear dos pontos foi obtida para todos os experimentos,
isto pode ser verificado pelo valor do coeficiente linear que foi maior que 0,90,
indicando que a fotodegradacédo do basic blue 41 sobre os materiais tem boa
correlacdo com o mecanismo de primeira ordem. Convém destacar que 0s ajustes
foram realizados considerando o maior conjunto de pontos possiveis, a fim de se obter

o melhor grau de ajuste. Com isto os pontos finais das curvas acabaram
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desconsiderados como mostra a figura 88. Este comportamento ndo prejudica a
andlise da cinética do processo, pois conforme discutido para a figura 86 para o basic
blue 41 o processo segue uma cinética do tipo Langmuir-Hinshelwood até certo ponto,
a partir do qual a formacao de intermediarios de reacao limita este processo. Neste

sentido, os pontos desconsiderados estdo dentro desta consideragao.
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6. CONCLUSOES

Os métodos de sintese utilizados para a obtencdo do ZnO, das nanoparticulas
core/shell (ZnO@Cr e ZnO@Ni) e dos compdsitos com carbono amorfo (C/ZnO,
C/ZnO@Cr e C/ZnO@Ni), mostraram-se adequados.

A analise térmica para o po precursor do ZnO mostrou que a cristalizacao da
fase wurtzita ocorre a partir de 400°C. Para os p0s precursores das nanoparticulas de
ZnO@Cr e ZNO@NI, a analise térmica mostrou a eliminacdo de moléculas de agua,
gases adsorvidos e matéria organica oriundos da resina polimérica formada no
processo de recobrimento.

A microscopia eletrbnica de varredura permitiu evidenciar a formacdo dos
recobrimentos, caracterizada pela perda do perfil liso e esferoidal das particulas do
ZnO. Para os compasitos foi possivel observar a formacao de grandes aglomerados
na forma de placas sobrepostas, onde os semicondutores encontram-se incrustados.

Analises por microscopia eletrbnica de transmissao confirmaram a formacéo de
um sistema do tipo core@shell para as nanoparticulas recobertas. Observou-se que
este recobrimento ocorre sobre a superficie de aglomerados e possui carater amorfo.

A caracterizacdo por difracdo de raios X mostrou que foram obtidos pds
cristalinos para o0 ZnO e para as nanoparticulas de ZnO@Cr e ZnO@Ni, sendo
identificados pela ficha JCPDS 36-1451. Para os compdsitos a difracdo de raios X
mostrou a manutencédo da estrutura do ZnO e das nanoparticulas core@shell em meio
a uma matriz de carbono com estrutura turbostratica.

O refinamento estrutural pelo Método de Rietveld mostrou que o0s
recobrimentos resultam em variacées nas distancias de ligacdo metal-oxigénio, que
podem estar associadas a uma pequena formacédo de solucdo sdlida na interface
nucleo/revestimento.

A espectroscopia vibracional de absorgéo na regiao do infravermelho mostrou,
para o ZnO, a presenca de uma banda intensa na regido de 455 cm! caracteristica
da ligagdo Zn-O na estrutura tipo wurtzita hexagonal. Para os sistemas core@shell

observou-se o aparecimento de bandas em maior nimero de onda (659 cm e
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679 cm ‘1), que podem estar associadas a possivel formacdo de solucdo sélida na
interface nucleo/revestimento. A presenca destas bandas foi confirmada pela
deconvolucdo dos espectros. Para os compdsitos observou-se a manutencao das
bandas associadas aos 6xidos dispersos na matriz de carbono, bem como a presenca
de bandas associadas ao poliéster formado durante a sintese pelo método de pirdlise
parcial.

Resultados de espectroscopia de reflectancia difusa no UV-Vis mostraram
valores de band gap da ordem de 1,98 eV para as nanoparticulas de ZnO@Cr e de
2,48 eV para as nanopatrticulas de ZnO@NIi. Estes valores séo inferiores ao reportado
para o ZnO em literatura (3,37 eV), e podem estar associados a criacdo de subniveis
na banda de valéncia e na banda de conducéo do ZnO quando dos recobrimentos.

A andlise das propriedades térmicas foi inconclusiva nas condicdes
experimentais realizadas o que pode estar associado a fatores como massa de
material empregada e estabilidade do nanofluido preparado.

A maior eficiéncia fotocatalitica, entre as nanoparticulas core@shell, foi
observada para as nanoparticulas de ZnO@Ni, com taxas de descoloracdo de 88%
frente ao corante vermelho de fenol e de 98% frente ao corante basic blue. Entre os
compaositos a maior eficiéncia fotocatalitica foi obtida para o compdsito C/ZnO@Cr
com taxa de descoloracéao de 90% frente ao corante vermelho de fenol. Este resultado
pode ser associado a um mecanismo de fotoassisténcia entre a matriz de carbono
amorfo e as nanoparticulas de ZnO@Cr que quando isoladas apresentaram baixa
atividade fotocatalitica. Em todos os experimentos fotocataliticos, a reacdo de
descoloracéo dos corantes, seguiu uma cinética do tipo primeira ordem.
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7. PERSPECTIVAS FUTURAS

v

Otimizar a rota de sintese tanto das nanoparticulas core@shell quanto dos
compositos contendo carbono amorfo, de forma a diminuir a aglomeracéo das
particulas.

Determinar a area superficial especifica dos materiais sintetizados utilizando
medidas de BET.

Investigar os sitios acidos e/ou basicos dos materiais por Dessorcdo a
Temperatura Programada (DTP).

Investigar os parametros associados a estrutura turbostratica relacionando os
mesmos com a porosidade dos materiais bem como com sua capacidade de
adsorcao.

Realizacdo de medidas de potencial zeta a fim de se determinar a carga
superficial dos materiais sintetizados, correlacionando-a com a condutividade
térmica bem como com o potencial fotocatalitico destes sistemas.

Realizar medidas de condutividade térmica dos solidos e também destes
dispersos em fluidos diversos do utilizado no trabalho, a fim de melhor avaliar
0 comportamento térmico destes materiais.

Realizar testes fotocataliticos empregando os mesmos fotocatalisadores e
corantes utilizados neste trabalho, variando as condicfes experimentais que
possam ter influéncia sobre o processo tais como pH, temperatura,
concentracéo de corante e de catalisador e comprimento de onda da fonte de
radiacao.

Investigar o mecanismo de descoloracdo dos corantes utilizados, durante o

processo fotocatalitico.



159

REFERENCIAS

[1] SU, J. et al. Highly efficient and recyclable triple-shelled Ag@Fe30+@SiO@TiO2
photocatalysts for degradation of organic pollutants and reduction of hexavalent
chromium ions. Nanoscale, Cambridge, v.6, n. 10, p. 5181 - 5192, 2014.

[2] BRASIL. Lei n® 9.433/97, de 8 de janeiro de 1997. Da politica nacional de
recursos hidricos. Colegao de Leis da Republica Federativa do Brasil, Brasilia,
DF, v. 1, p. 18, jan. 1997.

[3] . Congresso. Senado. Resolugéo n°® 357, de 17 de margo de 2005. Dispde
sobre a classificagdo dos corpos de agua e diretrizes ambientais para o seu
enquadramento, bem como estabelece as condicdes e padrdes de langcamento de
efluentes, e da outras providéncias. Diario Oficial {da} Republica Federativa do
Brasil, Poder Executivo, Brasilia, DF, 17 mar. 2005. Se¢ao 1, p. 58-63.

[4] NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. A fotocatalise heterogénea e sua aplicagao
ambiental. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 21, n. 1, p. 69-72, 1998.

[5] . et al. Fundamentos e aplicagdes ambientais dos processos fenton e foto-
fenton. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 30, n. 2, p. 400-408, abr. 2007.

[6] WELI, S. et al. Multifunctional composite core—shell nanoparticles. Nanoscale,
Cambridge, v. 3, n. 11, p. 4474-4502, 2011.

[7] JUDEINSTEIN, P.; SANCHEZ, C. Hybrid organic-inorganic materials: a land of
multidisciplinarity. Journal of Materials Chemistry, Cambridge, v. 6, n. 4, p. 511-
525, 1996.

[8] DENG, Y. et al. Multifunctional mesoporous composite microspheres with well-
designed nanostructure: a highly integrated catalyst system. Journal of the
American Chemical Society, Easton, v. 132, n. 24, p. 8466-8473, 2010.

[9] ASIRI, A. M. et al. Photodegradation of rhodamine 6G and phenol red by
nanosized TiO2 under solar irradiation. Journal of Saudi Chemical Society, Riyadh,
v. 15, n. 2, p. 121-128, 2011.



160

[10] ASSI, N.; SHARIF, M. A. A.; NAEINI, Q. S. M. Photo catalytic property of ZnO
and Mn-ZnO nanoparticles in removal of cibacet turquoise blue G from aquatic
solution. International Journal of Nanodimension, Tonekabon, v. 5, n. 2, p. 145 —
154, 2014.

[11] FORGACS, E.; CSERHA'TIA, T.; OROSB, G. Removal of synthetic dyes from
wastewaters: a review. Environment International, New York, v. 30, n. 7, p. 953—
971, 2004.

[12] GUARANTINI, C. C. I.; ZANONI, M. V. B. Corantes téxteis. Quimica Nova, Sao
Paulo, v. 1, n. 23, p. 71-78, 2000.

[13] GORDILLO, A. H. et al. Photodegradation of indigo carmine dye by CdS
nanostructures under blue-light irradiation emitted by LEDs. Catalysis Today,
Amsterdam, v. 266, p. 27-35, 2016.

[14] FENGHUA, C. et al. Fabrication of FesO4@SiO2@TiO2 nanoparticles supported
by graphene oxide sheets for the repeated adsorption and photocatalytic degradation
of rhodamine B under UV irradiation. Dalton Transactions: an international journal
of inorganic chemistry, Cambridge, v. 43, n. 36, p. 13537 — 13544, 2014.

[15] FUJISHIMA, A.; HONDA, K. Electrochemical photolysis of water at a
semiconductor electrode. Nature, London, v. 238, n. 7 July, p. 37-38, 1972.

[16] PRUDEN, A. L.; OLLIS, D. F.; Photoassisted heterogeneous catalysis: the
degradation of trichloroethylene in water. Journal of Catalysis, Maryland Heights, v.
82,n. 2, p. 404-417, 1983.

[17] . Degradation of chloroform by photoassisted heterogeneous catalysis in
dilute aqueous suspensions of titanium dioxide. Environmental Science &
Technology, Washington, v. 17, n. 10, p. 628-631, 1983.

[18] SHRIVER, D. F. et al. Quimica inorgéanica. Tradug¢ao de Roberto de Barros
Farias. 4. ed. Porto Alegre: Bookman, 2008.

[19] ATKINS, P.; JONES, L. Principios de quimica: questionando a vida moderna e
0 meio ambiente. Tradug&o de Ricardo de Bicca Alencastro. 5. ed. Porto Alegre:
Bookman, 2012.



161

[20] TAUCHERT, E.; PERALTA-ZAMORA, P. Avaliacédo de processos
fotoeletroquimicos no tratamento de liquidos lixiviados de aterros sanitarios.
Engenharia Sanitaria e Ambiental, Rio de Janeiro, v. 9, n. 3, p. 197 — 201, 2004.

[21] HERRMANN, J. M. Heterogeneous photocatalysis: fundamentals and
applications to the removal of various types of aqueous pollutants. Catalysis Today,
Amsterdam, v. 53, n. 1, p. 115-129, 1999.

[22] PHOTOCATALYSIS. {s. I.}, 2005. Disponivel em: <
http://dev.nsta.org/evwebs/1952/photocatalysis.htm>. Acesso em: 13 ago. 2015.

[23] HOFFMAN, M. R. et al. Environmental applications of semiconductor
photocatalysis. Chemical Reviews, Washington, v. 95, n.1, p. 69-96, 1995.

[24] GOGATE, P. R.; PANDIT, A. B. A review of imperative technologies for
wastewater treatment I: oxidation technologies at ambient conditions. Advances in
Environmental Research, Amsterdam, v. 8, n. 3-4 p. 501-551, 2004.

[25] ALEXIADIS, A.; MAZZARINO, I. Design guidelilnes for fixed-bed photocatalytic
reactors. Chemical Engineering and Processing: process intensification,
Lausanne, v. 44, n. 4, p. 453-459, 2005.

[26] PUMA, G. L., YUE, P. L. A novel fountain photocatalytic reactor: model
development and experimental validation. Chemical Engineering Science =
Journal International de Genie Chimique, New York, v. 56, p. 2733-2744, 2001.

[27] TURCHI, C. S.; OLLIS, D. F. Photocatalytic reactor design: an example of mass-
transfer limitations with an immobilized catalyst. Journal of Physical Chemistry,
Ithaca, v. 92, p. 6852-6853, 1988.

[28] ORTEGA, F. S. et al. Aspectos da reologia e da estabilidade de suspensoes
ceramicas: parte lll: mecanismo de estabilizacado eletroestérica de suspensdes com
alumina. Ceramica, Sao Paulo, v. 43, n. 281-282, p. 113-119, ago. 1997.

[29] LEGRINI, O.; OLIVEROQOS, E.; BRAUN, A. M. Photochemical processes for water
treatment. Chemical Reviews, Washington, v. 93, n. 2, p. 671-698, Mar./Apr., 1993.



162

[30] BHATKHANDE, D. S.; PANGARKAR, V. G.; BEENACKERS, A. A. C. M.
Phtocatalytic degradation for environmental applications - a review. Journal of
Chemical Technology and Biotechnology, Oxford, v. 77, p. 102-116, 2001.

[31] GIMENEZ, J.; CURCO, D.; MARCO, P. Reactor modelling in the photocatalytic
oxidation of wastewater. Water Science and Technology, London, v. 35, n. 4, p.
207-213, 1997.

[32] GALVEZ, J. B. et al., Diseno de reactores para fotocatalisis: evaluacion
comparativa de las distintas opciones. In: BLESA, M. A. Eliminacién de
contaminates por fotocatalisis heterogénea, La Plata, Argentina, Red CYTED
VIII-G, 2001b. cap. 11, p. 201-241.

[33] CARDONA, S. P. P. Coupling of photocatalytic and biological processes as
a contribution to the detoxification of water: catalytic aAnd technological
aspects. 2001. 170 f. Tese (Doutorado em Ciéncias e Técnicas) - Ecole
Polytechnique Fédérale De Lausanne, Universidad del Valle, Cali, Colémbia.

[34] ABDULLAH, M.; LOW, G. K. C.; MATTHEWS, R. W. Effects of common
inorganic anions on rates of photocatalytic oxidation of organic carbons over
llluminated titanium dioxide. Journal of Physical Chemistry, Ithaca, v. 94, n. 17, p.
6820-6825, Aug. 1990.

[35] KIM, D. H.; ANDERSON, M. A. Solution factors affecting the photocatalytic and
photoelectrocatalytic degradation of formic using supported TiOz2 thin films. Journal
of Photochemical and Photobiobiology: A: Chemical, Amsterdam, v. 94, p. 221-
229, 1996.

[36] MARSCHALL, R.; WANG, L. Non-metal doping of transition metal oxides for
visible-light photocatalysis. Catalysis Today, Amsterdam, n. 225, p. 111- 135, 2014.

[37] LI, B. et al. ZnO/graphene-oxide nanocomposite with remarkably enhanced
visible-light-driven photocatalytic performance. Journal of Colloid and Interface
Science, New York, n. 377, p.114-121, 2012.

[38] MOEZZI, A.; MCDONAGH, A. M.; CORTIE, M. B. Zinc oxide particles: synthesis,
properties and applications. Chemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 185 —
186, p.1—- 22, 2012.



163

[39] STEINER, T. Semiconductor nanostructures for optoelectronic
applications. Boston: Artech House, 2004.

[40] MARANA, N. L.; SAMBRANO, J. R.; SOUZA, A. R. Propriedades eletronicas,
estruturais e constantes elasticas do ZnO. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 33, n. 4, p.
810 - 815, 2010.

[41] OZGUR, U. et al. A comprehensive review of ZnO materials and devices.
Journal of Applied Physics, New York, v. 98, n. 4, p. 1-103, 2005.

[42] KLINGSHIRN, C. Fundamental properties of ZnO nanostructures.
ChemPhysChem, Weinheim, v. 8, n. 6, p. 782 — 803, 2007.

[43] KUMAR, R. et al. Zinc oxide nanostructures for NO2 gas—sensor applications: a
review. Nano-Micro Letters, Heidelberg, v. 7, n. 2, p. 97-120, Apr. 2015.

[44] GONCALVES, A. S.; LIMA, S. A. M.; DAVOLOS, M. R. Oxido de zinco dopado
com galio preparado pelo método Pechini. Eclética Quimica, Araraquara, vol. 27, n.
spe, p. 293-304, 2002.

[45] JANISCH, R.; GOPAL, P.; SPALDINI, N. Transition metal-doped TiO2 and ZnO —
presente status of the field. Journal of Physics: condensed matter, Bristol, v. 17, n.
27, p. 657-689, 2005.

[46] LUO, C. et. al. Preparation of porous micro—nano-structure NiO/ZnO
heterojunction and its photocatalytic property. RSC Advances: an international
journal to further the chemical sciences, Cambridge, v. 4, n. 6, p. 3090-3095, 2014.

[47] GASKELL, K. J.; STARACE, A.; LANGELL, M. A. ZnxNi1xO rocksalt oxide
surfaces: novel enviroment for Zn?* and its effect on the NiO band structure. Journal
of Physical Chemistry, Ithaca, v. 111, n. 31, p. 13912-13921, 2007.

[48] LIU, W. J. et. al. Oxygen defects mediated magnetism of Ni doped ZnO.
Advances in Condensed Matter Physics, New York, v. 2013, p. 1-6, 2013.

[49] CAl, X. et. al. Structural and photocatalytic properties of nickel-doped zinc oxide
powders with variable dopant contents. Journal of Physics and Chemistry of
Solids, New York, v. 74, n. 9, p. 1196-1203, 2013.



164

[50] BRADFORD, M. C. J.; KONDURU, M. V.; FUENTES, D. X. Characterization and
application of Cr203-Zno catalysts for methanol synthesis. Preprints of Papers,
Washington, v. 47, n.1, p. 134-137, 2002.

[51] PATIL, A. V. et al. Formulation and characterization of Cr203 doped ZnO thick
films as H2S gas sensor. Sensors & Transducers Journal, {s. .}, v. 108, n. 9, p.
189-197, 2009.

[52] ESPARZA, I. et al. Solid state reactions in Cr203-ZnO nanoparticles synthesized
by triethanolamine chemical precipitation. Materials Sciences and Applications,
Irvine, v. 2, n, 11, p. 1584-1592, 2011.

[53] FERREIRA, H. S.; RANGEL, M. C. Nanotecnologia: aspectos gerais e potencial
de aplicacdo em catalise. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 32, n. 7, p. 1860-1870, 2009.

[54] CHAUDHURI, R. G.; PARIA, S. Core/shell nanoparticles: classes, properties,
synthesis, mechanisms, carachterization and applications. Chemical Reviews,
Washington, v. 112, n. 4, p. 2373-2433, 2012.

[55] KALELE, S. et al. Nanoshell particles: synthesis, properties and applications.
Current Science, Bangalore, v. 91, n. 8, p. 1038-1052. 2006.

[56] QI, W. et al. Core-shell nanostructures: modeling, fabrication, properties, and
applications. Journal of Nanomaterials, New York, v. 2012, p.1-2, 2011.

[57] ZHANG, Y. et al. Facile one-step synthesis of plasmonic/magnetic core/shell
nanostructures and their multifunctionality. Journal of Materials Chemistry,
Cambridge, v. 22, n. 21, p. 10779-10786, 2012.

[58] MOURAO, H. A. J. L.; MALAGUTTI, A. R.; RIBEIRO, C. Synthesis of TiO2-
coated CoFe204 photocatalysts applied to the photodegradation of atrazine and
rhodamine B in water. Applied Catalysis A: general, Amsterdam, v. 382, n. 2, p.
284-292, 2010.



165

[59] FILIPPOUSI, M. et al. Polyhedral iron oxide core—shell nanoparticles in a
biodegradable polymeric matrix: preparation, characterization and application in
magnetic particle hyperthermia and drug delivery. RSC Advances: an international
journal to further the chemical sciences, Cambridge, v. 3, n. 46, p. 24367-24377,
2013.

[60] WANG, C. et al. ZnO@S-doped ZnO core/shell nanocomposites for highly
efficient solar water splitting. Journal of Power Sources, Lausanne, v. 269, p. 24-
30, 2014.

[61] MORAES, P. G. P. et al. Photocatalytic properties of a hybrid composite of ZnO
with amorphous carbon containing homogeneous dispersion of Zn metallic. In: THE
ANNUAL WORLD CONFERENCE ON CARBON, 13., 2013, Rio de Janeiro. 13°
Carbon. Rio de Janeiro, 2013.

[62] JOSE, N. M.; PRADO, L. S. A. Materiais hibridos organico-inorganicos:
preparagao e algumas aplicagées. Quimica Nova, S&o Paulo, v. 28, n. 2, p. 281-
288, 2005.

[63] ESTEVES, A. C.; TIMMONS, A. B.; TRINDADE, T. Nanocompdsitos de matriz
polimérica: estratégias de sintese de materiais hibridos. Quimica Nova, Sao Paulo,
v. 27, n. 5, p. 798-806, 2004.

[64] FAKULTA CHEMICKA. {s.1.}, {s.d.} Nanocomposites. Disponivel em:
<http://www.fch.vutbr.cz/cs/laboratore/kompozity/nanocomposites.html>. Acesso em:
12 mar. 2016.

[65] PAIVA, L. B.; MORALES, A. R.; GUIMARAES, T. R. Propriedades mecanicas de
nanocompositos de polipropileno e montmorilonita organofilica. Polimeros: ciéncia e
tecnologia, Séo Carlos, v. 16, n. 2, p. 136-140, 2006.

[66] KALINKE, A. H.; ZARBIN, A. J. G. Nanocompdsitos entre nanotubos de carbono
e nanoparticulas de platina: preparacao, caracterizagao e aplicacado em eletro-
oxidagao de alcoois. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 37, n. 8, p. 1289-1296, 2014.

[67] NASROLLAHZADEH, M.; JALEH, B.; JABBARI, A. Synthesis, characterization
and catalytic activity of graphene oxide/ZnO nanocomposites. RSC Advances: an
international journal to further the chemical sciences, Cambridge, v. 4, n. 69, p.
36713-36720, 2014.



166

[68] LANFREDI, S. et al. Photodegradation of phenol red on a Ni-doped
niobate/carbon composite. Ceramics International, Faenza, v. 40, n. 9, p. 525—-
9534, 2014.

[69] ZnO/Zn/amorphous carbon matrix nanostructured composite powder: a
new photocatalyst for dye. MRS Advances, p. 1-6, 2015.

[70] PARK, K. et al. Flexible nanocomposite generator made of BaTiO3s nanoparticles
and graphitic carbons. Advanced Materials, Weinheim, v. 24, n. 22, p. 2999-3004,
2012.

[71] LEE, J. E. et al. Facile and economical synthesis of hierarchical carbon-coated
magnetite nanocomposite particles and their applications in lithium ion battery
anodes. Energy & Environmental Science, {s.l.}, v. 5, n. 11, p. 9528-9533, 2012.

[72] XUE, H. et al. Facile synthesis of nanocrystalline zinc ferrite via a self-
propagating combustion method. Materials Letters, Amsterdam, v. 61, p. 347-350,
2007.

[73] SHI, M. et al. Synthesis and characterization of Sr- and Mg-doped LaGaOs by
using glycine — nitrate combustion method. Journal of Alloys and Compounds,
Lausanne, v. 425, p. 348-352, 2006.

[74] LULA, R. P. T. et al. Catalisadores ceramicos de ZnAl2xFexOas: sintese de pos
nanométricos e sua caracterizacdo. Ceramica, Sao Paulo, v. 51, p.102-106, 2005.

[75] FIEVET, F.; LAGIER, J. P.; FIGLARZ, M. Preparing monodisperse metal powders
in micrometer and submicrometer sizes by the polyol process. Materials Research
Bulletin, New York, v. 32-33, p. 29-34, 1989.

[76] LANFREDI, S. et al. Phase transitions and interface phenomena in the cryogenic
temperature domain of a niobate nanostructured ceramic. Dalton Transactions: an
international journal of inorganic chemistry, Cambridge, v. 43, n. 28, p. 10983-10988,
2014.

[77]1 FELDMAN C. Polyol - mediated synthesis of nanoscale functional materials.
Solid State Science, Amsterdam, v. 7, p. 868-873, 2005.



167

[78] JOB, A. E. et. al. Método de produgcdao de nanocompdsitos funcionais
constituidos de nanoparticulas paramagnéticas de Nio,5Zno,sFe204 e
nanocompadsitos funcionais obtidos. BR n. PI W02013131159 A1, 9 mar. 2012; 6
mar. 2013; 12 set. 2013.

[78] PECHINI, M. Method of preparing lead and alkaline earth titanates and
niobates and coating method using the same from a capacitor. U. S. Patent n.
3330697, 26 Aug. 1963, 11 Jul. 1967.

[79] CERRI, J. A. et al. Polymeric route processing of ZnO based varistor. In:
EUROPEAN SOCIETY CONFERENCE, 3., 1993, Madrid. Third Euro Ceramics:
Processing of ceramics. Castellon de la Plana: Faenza Editrice Iberica,1993. p. 303-
307.

[80] NOBRE, M. A. L. Synthesis and sintering of ultra fine NaNbO, powder by use of
polymeric precursors. Materials Letters, Amsterdam, v. 28, n. 2, p.15-220, 1996.

[81] CASTRO, R. H. R. D. G. Efeito do vapor d’agua na sintese pelo método do
precursor polimérico de alumina contendo aditivos. Ceramica, Sao Paulo, v. 51,
p.407-411, 2005.

[82] DOMINGUES, S. et al. Caracterizagao Estrutural da Ceramica Tix(Smo,2Ceo,8)1-
x0O2-5 pelo Método de Rietveld. Ceramica, Sao Paulo, v. 53, p. 205-211. 2007.

[83] WANG, H. et al. Core-shell structured SiO2@YVO4:Dy3*/Sm3* phosphor
particles: sol-gel preparation and characterization. Journal of Colloid and Interface
Science, New York, v. 300, p.176-182, 2006.

[84] SKOOG, D.; HOLLER, J. F.; NIEMAN, A. T. Principios de analise
instrumental. Traducgao de Célio Pasquini. Porto Alegre: Bookman, 2012.

[85] IONASHIRO, M. Giolito: fundamentos da termogravimetria e analise térmica
diferencial e calorimetria exploratéria diferencial. Sdo Paulo: Giz Editorial, 2004.

[86] CALLISTER JR., W. D. Ciéncia e engenharia de materiais: uma introdugéo.
Traducgao de Sérgio Murilo Stamile Soares. 7. ed. [reimpr.], Rio de Janeiro: LTC,
2012.



168

[87] WILLIAMSON, G. K.; HALL, W. H. X-ray line broadening from filed aluminium
and wolfram. Acta Metallurgica: an international journal for the science of materials,
Elmsford, v. 1, n. 22, p. 22-31, 1953.

[88] LANFREDI, S. et al. Structural characterization and Curie temperature
determination of a sodium strontium niobate ferroelectric nanostructured powder.
Journal of Solid State Chemistry, Maryland Heights, v. 184, n. 5, p. 990-1000,
2011.

[89] MATERIALS DATA INC. SOFTWARE. Jade 8 Plus: XRD pattern processing,
identification & quantification: plataforma Windows. {s. I.}, c1995-2007.

[90] YOUNG, R. A. Introduction to the Rietveld method. In: . The Rietveld
method. Oxford: University Press, 1993. cap. 1, p.1-38.

[91] ; WILLES, D. B. Profile shape functions in Rietveld refinements. Journal
of Applied Crystallography, Chichester, v. 15, p. 430-438, 1982.

[92] CARVAJAL, J. R. An introduction to the program FullProff 2000: version July
2001 .-Gif sur Yvette Cedex: Laboratoire Léon Brillouin, 2001.

[93] CRYSTAL IMPACT GBR. Diamond version 3.2: plataforma Windows. Bonn,
c1997-2010.

[94] STUART, B. Infrared spectroscopy: fundamentals and applications. West
Sussex: J. Wiley, 2004.

[95] BRUICE, P. Y. Quimica organica. 4. ed. Sdo Paulo: Pearson Prentice Hall,
2006. v. 1.

[96] COLTHUPR, N. B.; DALY, L. H.; WIBERELEY, S. E. Introduction to infrared and
Raman spectroscopy. 3 ed. San Diego: Academic Press, 2010.

[97] MORALES, A. E.; MORA, E. S.; PAL, U.; Use of diffuse reflectance spectroscopy
for optical characterization of um-suported nanostructures. Revista Mexicana de
Fisica, Cidade do México, v. 53, n. 5, p. 18-22, 2007. Suplemento.



169

[98] NOWAK, M.; KAUCH, B.; SZPERLICH, P.; Determination of energy band gap of
nanocrystalline SbSI using diffuse reflectance spectroscopy. Review of Scientific
Instruments, Rochester, v. 80, n. 4, p. 1-4, 20009.

[99] SANTOS, F. N. O método de fio quente: técnica em paralelo e técnica de
superficie. Ceramica, Sao Paulo, v. 48, n. 306, p. 86-91, 2002.

[100] DECAGON DEVICES. KD2 pro compliance to ASTM and IEEE standards:
(13945-01 AN). Sao José dos Campos, 2009.

[101] DECAGON DEVICES. KD2 pro thermal properties analyzer, operator’s
manual. 12 ed. Pullman, 2012.

[102] YU, W.; XIE. H. A review on nanofluids: preparation, stability mechanisms, and
applications. Journal of Nanomaterials, New York, v. 2012, p. 1-17, 2002.

[103] LI, Y. et al. A review on development of nanofluid preparation and
characterization. Powder Technology, Lausanne, v. 196, n. 2, p. 89-101, 2009.
[104] KWON, Y. J. et al. Characterization of ZnO nanopowders synthesized by the
polymerized complex method via an organochemical route. Journal of Ceramic
Processing Research, Seoul, v. 3, n. 3, p. 146—149, 2002.

[105] FARHADI-KHOUZANI, M. et. al. Different morphologies of ZnO nanostructures
via polymeric complex sol—-gel method: synthesis and characterization. Journal of
Sol-Gel Science and Technology, Dordrecht, v. 64, n. 1, p. 193-199, 2012.

[106] RAZAVI, R. S. et. al. Large scale synthesis of zinc oxide nano- and submicro-
structures by Pechini's method: effect of ethylene glycol/citric acid mole ratio on
structural and optical properties. Current Nanoscience, Bussum, 7, p. 807-812,
2011.

[107] DEDAVID, A. B.; GOMES, C. I.; MACHADO, G. Microscopia eletronica de
varredura: aplicacdes e preparo de amostras: materiais poliméricos, metalicos e
semicondutores. Porto Alegre: EDIPUCRS, 2007.

[108] NATIONAL INSTITUTE OF HEALTH. ImageJ 1.48: plataforma Windows.
Maryland, 1997-2015.



170

[109] ZAK, A. K. et al. Synthesis, magnetic properties and X-ray analysis of
Zno.97X0.030 nanoparticles (X = Mn, Ni, and Co) using Scherrer and size—strain plot
methods. Solid State Sciences, Paris, v. 14, n. 4, p. 488-494, 2012.

[110] BARONI, M. P. M. A. et. al. Aplicagédo de programa de analise de imagens na
interpretacédo de fotomicrografias de alta resolugao de argilominerais. Ceramica,
Sao Paulo, v. 52, p. 179-184, 2006.

[111] SOUZA, G. G. Modulacgao das propriedade opticas de semicondutores
pela incorporacgao de ions terras raras: 2013. 101 f. Dissertacao (Mestrado em
Quimica) - Universidade Estadual Paulista Julio de Mesquita Filho. Instituto de
Biociéncias, Letras e Ciéncias Exatas, Sao José do Rio Preto, 2013.

[112] LANFREDI, S. et al. Sintese e caracterizagao estrutural do niobato de potassio
e estréncio com estrutura tipo tetragonal tungsténio bronze TTB. Ceramica, Sao
Paulo, v. 51, p. 151-156, 2005.

[113] INTERNATIONAL CENTRE FOR DIFFRACTION DATA. PCPDFWIN v. 2.1.
Newtown Square, c2000.

[114] LU, L. et al. Quantitative X-ray diffraction analysis an its application to various
coals. Carbon, Elmsford, v. 39, n. 12, p. 1821-1823, 2001.

[115] CORDERO, T. et al. Preparacion de materiales de carbon a partir de lignina.
Optica Pura y Aplicada, Madrid, v. 40, n. 2, p.161-168, 2007.

[116] SCHETINO-JUNIOR, M. et. al. Preparacéao e caracterizagao de carvao ativado
quimicamente a partir da casca de arroz. Quimica Nova, Sao Paulo, v. 30, n. 7, p.
1663-1668, 2007.

[117] YOSHIZAWA, N. et al. XRD evaluation of KOH activation process and influence
of coal rank. Fuel, London, v. 81, n. 13, p. 1717-1722, 2002.

[118] . XRD evaluation of CO2 activation process of coal- and coconut shell-
based carbons. Fuel, London, v. 79, n. 12, p. 1461-1466, 2000.

[119] LILLO-RODENAS, M. A. et al. HRTEM study of activated carbons prepared by
alkali hydroxide activation of anthracite. Carbon, Eimsford, v. 42, n. 7, p.1305-1310,
2004.



171

[120] LEPPERT, L.; ALBUQUERQUE, R.; KUMMRL, S. Gold-platinum alloys and
Vegard’s law on the nanoscale. Physycal Review B: rapid communications, New
York, v. 86, p. 241403-1 — 241403-5, 2012.

[121] LANFREDI, S.; CARDOSO, C. S.; NOBRE, M. A. L. Crystallographic properties
of KSr2NbsO15. Materials Science and Engineering B, Irvine, v. 112, n. 2-3, p. 139-
143, 2004.

[122] SILVERSTEIN, R. M. WEBSTER, F. X.; KIEMLE, D. Identificagao
espectrométrica de compostos organicos. 7.ed. Rio de Janeiro: LTC, 2007.

[123] REZENDE, C. P,; SILVA, J. B.; MOHALLEN, N. D. S. Influence of drying on the
characteristics of ZnO oxide nanoparticles. Brazilian Journal of Physics, Sao
Paulo, v. 39, n. 1, p. 248-251, 2009.

[124] SIGOLI, F. A. et al. Morfologia e cristalinidade de hidroxicarbonato de zinco
obtido via precipitagdo homogénea: influéncia dos anions cloreto e nitrato. Quimica
Nova, Sao Paulo, v. 23, n. 5, p. 627-631, 2000.

[125] KROUMOVA, E. et al. "Bilbao Crystallographic Server: useful databases and
tools for phase transitions studies". Phase Transitions, New York, v. 76, n. 1-2, p.
155-170, 2003.

[126] SEASOLVE. Peak Fit Version 4.12: plataforma Windows. San Jose, 1999-
2003.

[127] RIFAYA, M. N.; THEIVASANTHI, T.; ALAGAR, M. Chemical capping synthesis
of nickel oxide nanoparticles and their characterizations studies. Nanoscience and
Nanotechnology, Rosemead, v. 2, n. 5, p.134-138, 2012.

[128] KUMAR, S. S. et. al. Synthesis, characterization and optical properties of zinc
oxide nanoparticles. International Nano Letters, Heidelberg, v. 3, n. 30, p. 1-6,
2013.

[129] TAUC, J.; GRIGOROVICI, R.; VANCU, A. Optical properties and electronic
structure of amorphous germanium. Physica Status Solidi B: basic research, Berlin,
v. 15, n. 2, p. 627-637, 1966.



172

[130] MOTT, N. F.; DAVIS, E. A. Conduction in non-crystalline systems.
Philosophical Magazine, London, v. 22, n. 179, p. 903-922,1970.

[131] LOYALKA, S. K.; RIGGS, C. A. Inverse problem in diffuse spectroscopy:
accuracy of the Kubelka-Munk equations. Applied Spectroscopy, Baltimore, v. 49,
n. 8, p.1107-1110, 1995.

[132] XIE, Q. Afacile approach to fabrication of well-dispersed NiO-ZnO composite
hollow microspheres. RSC Advances: an international journal to further the chemical
sciences, Cambridge, v. 3, n. 46, p. 24430-24439, 2013.

[133] MOTA, F. C. Caracterizagao da condutividade térmica, viscosidade
dinamica e dngulo de contato em nanofluidos baseados em particulas alumina-
agua. 2012. 101.f. Dissertagao (Mestrado em térmica e fluidos) - Escola de
Engenharia de Sao Carlos, Sdo Carlos, USP, 2012.

[134] BROWN, T. L.; LEMAY, H. E.; BURSTEN, B. E. Quimica: a ciéncia central.
Tradugao de Robson Matos, André Fernando de Oliveira e Astréa F. de Souza Silva.
9. ed. Sao Paulo: Prentice Hall, 2005.

[135] PANG, C. et al. Thermal conductivity measurement of methanol-based
nanofluids with Al2O3 and SiO2 nanoparticles. International Journal of Heat and
Mass Transfer, Oxford, v. 55, n. 21-22, p. 5597-5602, 2012.

[136] NIKA, D. et al. Thermal conductivity inhibition in phonon engineered core-shell
cross-section modulated Si/Ge nanowires. Applied Physics Letters, New York, v.
102, n. 21, p. 213109, 2013.

[137] HU, M. et al. Significant reduction of thermal conductivity in Si/Ge core-shell
nanowires. Nano Letters, Washington, v. 11, n. 2, p. 618-623, 2011.

[138] CHOY, C.L. Thermal conductivity of polymers. Polymer, London, v. 18, n. 10, p.
984-1004, 1977.

[139] NISHIRO, R. et al. Nickel and either tantalum or niobium-codoped TiO2 and
SrTiOs photocatalysts with visible-light response for Hz2 or O2 evolution from aqueous
solutions. Physical Chemistry Chemical Physics, Cambrige,v. 7, n. 10, p. 2441-
2445, 2005.



173

[140] XIONG, P. et al Multi-walled carbon nanotubes supported nickel ferrite: a
magnetically recyclable photocatalyst with high photocatalytic activity on degradation
of phenols. Chemical Engineering Journal, Amsterdam, v. 195-196, p. 149-157,
2012.

[141] BUSTOS-RAMIREZ, K. et al. 4-chlorophenol removal from water using graphite
and graphene oxides as photocatalysts. Journal of Environmental Health Science
&Engineering, London, v. 13, n. 15, p. 1931-1931, 2015.

[142] MATOS, J. et al. Photocatalytic activity of ZnO-Biochar hybrid composites.
Eurasian Chemico-Technological Journal, Almaty, v. 16, n.4, p. 293-297, 2014.

[143] MATOS, J.; QUINTANA, K., GARCIA, A. Influence of H-type and L-type
activated carbon in the photodegradation of methylene blue and phenol under UV
and visible light irradiated TiO2. Modern Research in Catalysis, Irvine, v. 1, n. 1, p.
1-9, 2012.

[144] VELASCO, L. F. et al. Photochemical behaviour of activated carbons under UV
irradiation. Carbon, Elmsford, v. 50, n. 1, p. 249-258, 2012.

[145] CRUZ, L. H. et al. Degradacéo fotocatalitica de sulfametoxazol, trimetoprima e
diclofenaco em solugdo aquosa. Quim. Nova, Sio Paulo, v. 33, n. 6, p. 1270-1274,
2010.

[146] FRAGA, L. E.; ZANONI, M. V. B. Photoelectrocatalytical degradation of basic
blue 41 dye using nanoporous semiconductor of Ti/TiO2. Eclética Quimica,
Araraquara, v. 34, n. 4, p. 27-36, 2009.

[147] SILVEIRA, G. S.; NOBRE, M. A. L.; LANFREDI, S. Photodegradation of phenol
red in a compound of type ZnO@Cr core/shell. Materials Science Forum,
Aedermannsdorf, No prelo, 2016.



APENDICES



175

Apéndice A — Indexacdes dos difratogramas para os pos de ZnO, ZnO@Cr

e ZnO@Ni

Tabela 23 — Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl
extraidos do difratrograma de raios X do p6 de ZnO utilizando a ficha JCPDS 36-1451,

relativa ao ZnO.

Zn0O Zn0O

JCDPS 36-1451

20 dhki / A | /lmax FWHM | 26 hkl

31,7655 2,81471 14124 52 0,227 31,769 100
34,4316 2,60262 13322 49 0,1777| 34,421 002
36,2529 2,47593 26944 100 0,1881| 36,252 101
47,542 1,91102 7679 28 0,1557 | 47,538 102
56,5904 1,62506 11584 43 0,155 | 56,602 110
62,8685 1,47703 10150 38 0,1613] 62,862 103
66,3707 1,40733 1534 6 0,1628] 66,378 200
67,9498 1,37842 8260 31 0,1642] 67,961 112
69,084 1,35853 4153 15 0,1621 | 69,098 201
76,9615 1,23792 1268 5 0,1703] 76,953 202
89,6234 1,09297 2636 10 10,1801 | 89,605 203
92,79 1,06379 897 3 0,1754] 92,781 210

95,3066 1,04224 2640 10 0,1873] 95,301 211
98,6404 1,01574 1407 0,1867 | 98,609 114
102,9326 0,98473 950 40,2021 ] 102,94 212
104,9326 0,9764 1793 0,2034 | 104,13 105
110,3826 0,93817 1114 4 0,2051| 110,38 300
116,2883 0,9069 2675 10 0,2276| 116,27 213
121,567 0,88258 1408 0,2313 | 121,56 302
133,9635 0,83694 1122 40,3015 | 133,92 205
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Tabela 25 - Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl

extraidos do difratrograma de raios X do pé de ZnO@Cr utilizando a ficha JCPDS 36-

1451, relativa ao ZnO.

ZnO@Cr Zn0O

JCPDS 36-1451

20 dnk / A | /lo FWHM | 260 hkl
31,7753 2,81386 13383 53 0,2106]31,769 100
34,4397 2,60202 12433 49 0,1712]34,421 002
36,2572 2,47565 25336 100 0,1697 36,252 101
47,5518 1,91065 6940 27 0,1524 47,538 102
56,5998 1,62481 10726 42  0,149|56,602 110
62,8776 1,47684 9451 37 0,1584|62,862 103
66,381 1,40713 1431 6 0,1524|66,378 200
67,958 1,37827 7742 31 0,1563|67,961 112
69,0924 1,35838 3796 15 0,1584]69,098 201
76,9714 1,23779 1145 5 0,1648]|76,953 202
89,6307 11,0929 2358 0,176 | 89,605 203
92,7953 1,06374 813 3 0,1758]92,781 210
95,3122 1,04219 2414 10 0,1818]95,301 211
98,6462 1,01569 1264 0,1896 | 98,609 114
102,9425 0,98467 837 0,1958 | 102,94 212
104,1471 0,97637 1571 0,2035]104,13 105
110,3903 0,93813 1026 4 0,2063]110,38 300
116,294 0,90687 2448 10 0,2165|116,27 213
121,5709 0,88256 1303 0,2276 | 121,56 302
133,9655 0,83693 1054 40,3006 133,92 205
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Tabela 26 - Distancias interplanares e intensidades relativas associadas aos planos hkl

extraidos do difratrograma de raios X do p6 de ZnO@Ni utilizando a ficha JCPDS 36-

1451, relativa ao ZnO.

ZnO@Ni Zn0O
JCDPDS 36-1451

20 dnki / A | lllo FWHM | 260 hkl
31,7602 2,81517 13775 58 0,2211]31,769 100
34,4302 2,60272 128866 54 0,18]34,421 002

36,25 2,47612 23858 100 0,2168 | 36,252 101
47,5411 1,91106 7146 30 0,1599 | 47,538 102
56,5866 1,62516 10750 45 0,1563 | 56,602 110
62,8691 1,47704 9545 40 10,1654 | 62,862 103
66,3681 1,40738 1424 6 0,1611 66,378 200
67,9469 1,37847 7740 32 0,1644]67,961 112
69,079 1,35862 3818 16 0,1666 | 69,098 201
76,9611 1,23793 1149 5 0,1769] 76,953 202
89,6248 1,09295 2336 10 0,1886 | 89,605 203
92,7869 1,06381 778 3 0,184]92,781 210
95,3014 1,04228 2323 10 0,1903] 95,301 211
98,6417 1,01573 1255 0,1991 | 98,609 114
102,9319 0,98474 852 4 0,2036]102,94 212
104,1733 0,97637 1594 0,2166 | 104,13 105
110,3824 0,93818 1030 4 0,2218|110,38 300
116,2898 0,90689 2354 10 0,232 116,27 213
121,5675 0,88258 1240 0,2433| 121,56 302
133,9675 0,83692 999 4 10,3209 133,92 205
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Apéndice B — Graficos de Williamson-Hall para determinag¢é&o do grau de
microdeformacao narede cristalina

1. Graficos de Williamson-Hall para os pds precursores de ZnO tratados
termicamente entre 400 e 700°C

Figura 88. Gréficos de Williamson-Hall para os pds precursores do ZnO calcinados a a)
400°C, b) 500°C, c) 600°C, d) 700°C.
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2. Gréficos de Williamson-Hall para os p6s de ZnO@Cr e de ZnO@Ni

Figura 89. Gréficos de Williamson-Hall para os pds de a) ZnO@Cr , b) ZnO@Ni.
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Apéndice C — Espectros de absorcdo dos corantes e imagens das
aliguotas coletadas durante os testes cataliticos

1. Testes cataliticos utilizando vermelho de fenol

Figura 90. Teste fotocatalitico em auséncia de sélidos a) Aliquotas coletadas em intervalos

regulares, b) Espectros de absorcéo do vermelho de fenol para cada aliquota coletada.
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Figura 91. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO a) Aliquotas coletadas em intervalos

regulares, b) Espectros de absorcao do vermelho de fenol para cada aliquota coletada.

% T % b = & 54 %5 F = & %1 2
b) orr Zno ]
06 | ’ .
~—~ 05 .. 0 min 4
< | 15 min
=
;’ 04 | 30 min 4
S - 45 min
& 03l 50 min 4
£ : 90 min
o 02 "
Q
< r 180 min
01 240 min 7
00 [ J
1 1 1 "l 1 1 1 1

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750
comprimento de onda (nm)



181

Figura 92. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO@Cr a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absorcdo do vermelho de fenol para cada aliquota

coletada.
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Figura 93. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO@Ni a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absor¢cdo do vermelho de fenol para cada aliquota

coletada.
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Figura 94. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/amorfo a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absor¢cdo do vermelho de fenol para cada aliquota

coletada.
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Figura 95. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absor¢do do vermelho de fenol para cada aliquota

coletada.
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Figura 96. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO@Cr a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absorcdo do vermelho de fenol para cada aliquota

coletada.
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Figura 97. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO@Ni a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absorcdo do vermelho de fenol para cada aliquota

coletada.
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2. Testes cataliticos utilizando basic blue 41
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Figura 98. Teste fotocatalitico em auséncia de sélidos a) Aliquotas coletadas em intervalos

regulares, b) Espectros de absor¢do do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
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Figura 99. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO a) Aliquotas coletadas em intervalos

regulares, b) Espectros de absor¢céo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
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Figura 100. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO@Cr a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
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Figura 101. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador ZnO@Ni a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
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Figura 102. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/amorfo a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
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Figura 103. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absor¢éo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
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Figura 104. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO@Cr a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absorcéo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
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Figura 105. Teste fotocatalitico para o fotocatalisador C/ZnO@Ni a) Aliquotas coletadas em

intervalos regulares, b) Espectros de absorcéo do basic blue 41 para cada aliquota coletada.
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Anexo A - Fichas cristalogréficas

v" Ficha JCPDS 36-1451 - ZnO

£4 PDF # 361451, Wavelength = 1.54056 !EH

36-1451 Quality: * Zn0

CAS Number:  1314-13-2 Zinc Oxide i

Molecular Weight  81.38 Ref: MchMurdie, H et al., Powder Diffraction, 1, 76 (1986)

Volume[CD]. 47.62 @

Dx: 5.675 Dm: '

Sys: Hexagonal % =

Lattice: Primitive 2

S.G.: PEamc (186) BE s

Cell Parameters: K= o

23249 b c526 | * | ] [} g

o B y T T s Lol T AL 1 T .

SS/FOM: F27=1231(.0071, 29) 0 25 50 75 100 125 28

1/lcor:

Rad Cuka1 » ntf hk || It hk || 2 Intd h koI

Lambds . 340531 3769 57 100 (72880 2 004 [10742 1 204

Fiker. Graph 34421 44 00276953 4 202 (11038 3 300

Gop diftactometer 136252 100 101 (81368 1 104 (11627 8 213

Mineral Name: 47538 23 10 2 89605 7 203 |1215 4 302

Zincite, syn 56602 32 11 0 |92781 3 210 [12518 1 006

Also called: 62862 29 1 0 3 |95301 6 211 [13392 3205

chinese white £6.378 4 200 |98609 4 11 4 |13651 1 106

zinc white 67961 23 11 2 [10294 2 21 2 [13850 2 214
63098 11 2 0 1 [10413 5 105 [14291 3220

v" Ficha JCPDS 73-1253 NiO

{4 PDF # 731523, Wavelength = 1.54060 (A)

=181 ]

731523 Quality: C Mi 0 =
CA5 Mumber: Mickel Oxide

P Fef; Calculated from ICSD using POWD-1 244+, [1957)
ety = 2 70 | ef Smih,N._J. Am Chem Soc., 58, 173 (1938)
Dw: B.734 Dirv: N
Sy Cubic !
Lattice: Face-centered % =
5.5.: Fra3m [229) &
Cell Parameters: = % z
a 4180 b [ E i o
t B ¥ [

1 1 1 1 1

Mear 474 0 15 30 45 &0 B zar
Rad: Cuk.al
Lambda: 1.54060 X It hk || & ntf hk 1| & Intf h k|
Filter. 37228 B89 11 1 |B2830 441 2 2 0 |73 108 2 2 2
d-sp: caleulated 43254 999+ 2 0 0 |75352 145 3 1 1
ICSD #: 024018
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v' Ficha JCPDS 22-0169 Carbono (fase chaoita)

L4PDF # 221069, Wavelength = 1.5418 (A) =

221069 Quality: O C -
CAS Mumber:  40436-13-3 Carbon _
Molecular Weight: 1201 |=h Goresy, Donnay, Science, 167, 363 [1368]

Yaolume[CD): 97617
D 3430 D

-=

Spz Hexagonal % =
Lattice: Primitive a
SGoP = o ie]
Cell Pararmeters: .g E E
a 8.948 b c 14078 | & &

I 1| P I I h S H ek [} i
) f ¥ T T T T .
SS/FOM: F20=  [0.127.367) a 23 50 b 100 123 24
1/lzar:
Fad Cuka ] Intf  h k || 2 Intf h k || 2 Intf  h I
Lambda: 1.5418 19852 100 11 0 [29479 60 2 0 3 [40260 40 2 2 0O
Filter: Mi 20852 100 1 1 1 |30403 20 2 1 0 (43073 40 3 0 4
dsp: Debye-Schermer 21563 80 /193 B0 3 01 |45754 20
Mineral Name: 23986 40 2 01 |3525 40 21 3 |47608 20 305
Chacite [MF] 27703 40 10 4 |39524 B0 2 05 |6203 20 227
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