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Resumo

Neste trabalho foram sintetizados 6xidos nanoestruturados puros e dopados
(ZnO, CaO, MgO, Zn;4CaxO e Zn; xMgxO, com x variando entre 0,01 a 0,10),
a partir de um método sol-gel modificado. Os precursores dos respectivos
oxidos foram calcinados em atmosfera de ar a 400°C. A morfologia, estrutura
e as propriedades Opticas e fotocataliticas destes Oxidos nanoestruturados
foram investigadas por meio das seguintes técnicas: DRX, FTIR, PAS/UV-Vis,
TEM, SEM e espectroscopia de absorcdo na regido do UV-Vis. O diametro
médio dos cristalitos estimado por meio da equacdo de Scherrer para 0s
oxidos puros CaO, MgO e ZnO, foi de 32, 7 e 18 nm, respectivamente. Os
oxidos dopados, Zn;4CasO e Zn;4«MgxO, apresentaram diametro médio de
cristalito entre 12 e 18 nm. Estes 6xidos exibiram bandas de absorcédo na
regido do UV-Vis entre 260 e 370 nm, caracteristicas dos 6xidos puros ZnO,
CaO e MgO. A energia de banda gap (Eg) dos o&xidos diminuiu
consideravelmente com a dopagem. A Eq4 estimada para o ZnO, CaO e MgO
puros foi de 3,02, 3,93 e 3,76 eV, enquanto que para os dopados de Zn;.
xMgxO e Zn;,CayO variou entre 2,65 a 2,96 eV e 2,63 a 2,70 eV,
respectivamente. Os 6xidos puros e dopados exibiram morfologias esféricas,
cubicas, e hexagonais, e em geral, encontram-se aglomerados. O ZnO puro
nanoestruturado revelou-se o0 catalisador mais eficiente para a
fotodegradagcdo do MB sob luz visivel, no entanto, os Oxidos dopados
Znp90Cap 100 € ZnggesMgo 01O também apresentaram atividade fotocatalitica
apreciavel para a degradacdo deste corante comparado aos Oxidos puros
CaO e MgO.

Introducéo



Semicondutores sdo materiais com propriedades elétricas intermediarias as
dos condutores e isolantes, sensiveis a presenca de pequenas quantidades
de impurezas, que alteram significativamente suas propriedades elétricas e
Opticas, sobretudo na escala nanométrica. O oOxido de zinco (ZnO) é um
semicondutor do “tipo n” que apresenta energia de banda gap de 3,37 eV a
temperatura ambiente. Devido principalmente as suas propriedades opticas,
eletrnicas e cataliticas, possui diversas aplicacdes, tais como em sensores e
biossensores como eletrodo transparente em células solares, agente de
reforco em compdsitos e como catalisador. O Oxido de calcio (CaO) é um
material isolante, com energia de banda gap ao redor de 7,7 eV e apresenta
estrutura clbica de face centrada. E amplamente utilizado em catéalise e na
fabricacdo de papel. O 6xido de magnésio (MgO) também é um material
isolante, possui uma ampla banda gap (~7 eV) e apresenta estrutura cubica
de face centrada. E utilizado como material adsorvente e também como
catalisador na degradacdo de residuos toxicos. O presente trabalho teve
como principal objetivo a obtencdo destes Oxidos nanoestruturados puros
(CaO, MgO e ZnO) e dopados (Zn;xCaxO e Zn;MgxO), bem como, a
investigacdo das propriedades estruturais, Opticas, morfolégicas e
fotocataliticas destes materiais por meio de diferentes técnicas.

Materiais e métodos

Reagentes

Nitrato de Zinco hexahidratado (Synth); Nitrato de Calcio tetrahidratado
(Baker); Nitrato de Magnésio hexahidratado (Sigma Aldrich); Acido Citrico
(Merck); Poli(alcool vinilico) 98% hidrolisado M,,= 13000-23000g.mol™* (Sigma
Aldrich), agua destilada, Oxido de Zinco, Oxido de Calcio, Oxidos Dopados de
Zinco-Calcio e Zinco-Magnésio nanoestruturados, Corante Azul de Metileno
(MB) (Synth).

Procedimento Experimental

Os oOxidos nanoparticulados puros e dopados (CaO, MgO, ZnO, Zn;CaO e
Zn14xMgxO) foram sintetizados a partir de um método sol-gel modificado
(FERNANDES, D. M., 2009). Para a obtencdo destes materiais, foi preparada
uma solucdo aquosa diluida de PVA 10% (m/m) ou éacido citrico e uma
solugéo saturada contendo os respectivos nitratos dos metais. Em cada caso,
as solucbes dos compostos organicos (PVA ou acido citrico) e dos
respectivos nitratos foram misturadas, obedecendo a uma determinada
proporcao de ion metalico:unidade monomeérica. As cinzas resultantes foram
calcinadas em atmosfera de ar a 400°C e os respectivos Oxidos foram
devidamente caracterizados. As propriedades fotocataliticas dos o6xidos
sintetizados foram investigadas para a fotodegradagdo do corante Azul de
Metileno (MB) sob irradiacdo com luz visivel, usando uma lampada de vapor
de Hg de 125 W e fluéncia média de 43,82 J m?s™. Para tais experimentos,
partiu-se de 400 mL de uma solucdo aquosa de MB (4 mg L), na qual foram



adicionados 400 mg dos respectivos oOxidos. Inicialmente esta solucdo foi
mantida no escuro sob agitacdo magnética. Apds 1h, retirou-se uma aliquota
de 4 mL, que foi centrifugada e em seguida analisada por espectroscopia de
absorcdo na regido do UV-Vis. Repetiu-se este monitoramento a cada 30
minutos.

Resultados e Discussao

Os oOxidos puros (ZnO, CaO e MgO) exibiram picos cristalograficos
caracteristicos de suas respectivas fases cristalinas, indicando elevado grau
de pureza. Por sua vez, os 0xidos dopados (Zn;.xCaxO e Zn;.xMg,O), exibiram
predominantemente picos caracteristicos de uma estrutura hexagonal do tipo
wurtzita do ZnO puro. A partir dos DRX, o diametro médio de cristalito de
cada oxido sintetizado foi estimado usando a equacgéo de Scherrer (ARSHAD,
M., 2015). Os oOxidos nanoestruturados puros CaO, MgO e ZnO apresentam
didametro médio de cristalito ao redor de 32, 7 e 18 nm, respectivamente e 0s
oxidos dopados (Zn;xCaxO e Zn;xMgxO) entre 12 e 18 nm. Estes oxidos
dopados apresentam bandas de absorcédo na regido do UV-Vis entre 260 e
370 nm, caracteristicas dos Oxidos puros ZnO, CaO e MgO. A partir dos
espectros de PA e da relagdo de Tauc (ARSHAD, M., 2015), foi possivel
estimar as energias de banda gap (Eg) para estas amostras. A energia de
banda gap dos 6xidos nanoestruturados puros ZnO, CaO e MgO foi de 3,02,
3,93 e 3,76 eV, respectivamente. Os oxidos dopados Zn; xMgxO apresentaram
Eq entre 2,65 e 2,96 eV e os oxidos Zn1.xCa,O, por sua vez, apresentaram Egq
entre 2,63 e 2,70 eV. Estes resultados indicam que a dopagem promoveu
uma reducdo significativa na energia de banda gap dos 6xidos, melhorando
as caracteristicas semicondutoras destes materiais. As imagens de TEM e
SEM obtidas a partir da superficie dos 6xidos puros e dopados revelaram que
as nanoparticulas estdo dispostas em aglomerados de morfologia nao
uniforme, sendo possivel observar estruturas com morfologia esférica, cubica
e hexagonal. A fotodegradacdo do corante Azul de Metileno (MB) sob luz
visivel, na presenca dos O6xidos nanoestruturados foi monitorada por
espectroscopia de absorcéo na regido do UV-Vis. A partir destes espectros foi
possivel observar a diminuicdo da banda de absor¢cdo méaxima do corante em
aproximadamente 665 nm, de 0,54 para 0,02 na presenca de ZnO
nanoestruturado, ap6s 60 minutos de irradiacdo. Curvas de absorbéancia
normalizada (A/Ap) versus tempo de irradiacdo, obtidas para todos os Oxidos
testados na degradacdo do MB sdo mostradas nas Figs. 1(a) e 1(b). E
possivel observar que dentre os Oxidos testados, 0 ZnO nanoestruturado € o
catalisador mais eficiente para a fotodegradag¢ao do MB, degradando cerca de
96% deste corante apds 60 minutos de irradiacdo. No entanto, os 6xidos
dopados Zng goCap,100 € ZNnp99Mgo,010 também exibem atividade fotocatalitica
apreciavel para a degradacéo deste corante, superior a dos éxidos puros CaO
e MgO.
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Figura 1 - Cinética de degradacao fotocatalitica da solu¢éo aquosa do corante Azul de
Metileno (MB) utilizando como fotocatalisadores os 6xidos nanoestruturados puros e dopados
(ZnO, Cao e Zn,;,Ca,0) (a) e ZnO, MgO e Zn;,Mg,O (b), em diferentes proporcdes.

Conclusoes

Foi possivel sintetizar 6xidos nanoestruturados puros e dopados de ZnO,
CaO, MgO, Zn;4xCasO e Zn;«MgxO em diferentes composicdes através de um
método sol-gel modificado. Os 6xidos dopados apresentam estrutura cristalina
caracteristica do ZnO. Pelo fato de apresentarem dimensfes nanométricas
gue variam entre 7 e 32 nm, as nanoparticulas destes 6xidos encontraram-se
aglomeradas, exibindo morfologias esféricas, cubicas e hexagonais. A
absorcao Optica dos 6xidos foi modificada com a dopagem, bem como, suas
energias de banda gap que foram significativamente menores quando
comparadas as dos 6xidos puros, indicando que as propriedades Opticas e
semicondutoras destes materiais foram melhoradas com a dopagem. Com
relagéo a atividade fotocatalitica, 0 ZnO puro nanoestruturado revelou-se mais
eficiente para a degradacdao do MB sob luz visivel, no entanto, os Oxidos
dopados ZnpgoCag 100 € ZnggoMgo01O também apresentaram atividade
fotocatalitica apreciavel para a degradacao deste corante comparado aos
oxidos puros CaO e MgO.
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