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Resumo

Neste trabalho foram sintetizados nanocompdésitos (6xidos mistos) a base de
semicondutores nanoestruturados de MgO/ZnO em diferentes razdes
molares, por meio de um método sol-gel modificado. Estes 6xidos foram
caracterizados por Difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Absorcéo
na Regido do Infravermelho (FTIR), Microscopia Eletronica de Varredura
(MEV), Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) e Espectroscopia de
Absorcdo Fotoacustica na Regido do Ultravioleta-Visivel (PAS). O diametro
médio de cristalito estimado para MgO e ZnO foi de 15 e 45 nm,
respectivamente. Nos oOxidos mistos, o didmetro médio dos cristalitos de
MgO variou entre 12 e 21 nm e os de ZnO entre 17 e 33 nm. Os 6xidos
sintetizados exibiram morfologias distintas, sendo possivel detectar ambas
as fases (MgO e ZnO) nos 6xidos mistos. Tais oxidos apresentaram bandas
de absorcdo entre 230 e 300 nm caracteristica do MgO e entre 300 e 380
nm caracteristica da transicdo eletronica do ZnO. O MgO e o ZnO puros
apresentaram energias de banda gap (Ej) de 2,92 eV e 3,04 eV,
respectivamente. Nos oOxidos mistos a Egy do MgO sofreu uma ligeira
diminuicdo, sendo o menor valor de 2,37 eV para o MgO/ZnO 50/50,
enquanto que a Eg do ZnO aumentou nos 6xidos mistos, estando entre 3,11
e 3,19 eV. Os 6xidos MgO/ZnO 0/100, 50/50, 60/40 e 70/30 exibiram uma
interessante atividade fotocatalitica para a degradacao do corante Azul de
Metileno (MB) em pH = 4,0; 7,0 e 9,0, bem como, para o corante Alaranjado
de Metila (MO) em pH = 7,0 e 9,0, sob irradiacéo na regido do UV-Visivel.

Introducao

Desde o século XVIII, com o advento da Revolugdo Industrial, até os dias
atuais as industrias vém crescendo consideravelmente em namero, areas de
atuacdo e variedade de produtos. Com isso, a acdo antropica sob o meio
ambiente tem atingido dimensfes catastroficas, que podem ser observadas
através das altera¢Bes na qualidade do solo, do ar e principalmente da agua.
Dentre os diversos tipos de contaminacdo de aguas naturais, destaca-se a
contaminagao por corantes téxteis que tém sido um dos grandes problemas
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da sociedade moderna. Neste cenario, estima-se que anualmente até 200
mil toneladas de corantes organicos sejam perdidas como efluentes, e que
devido a ineficiéncia dos processos convencionais de tratamento de aguas
residuais, grande parte destes efluentes persistem no meio ambiente. A vista
disso, a comunidade cientifica tem direcionado a atencéo para a obtencao e
a utilizacdo de nanoestruturas em processos aplicados para a remocao de
cor de aguas residuais. Dentre estas nanoestruturas, estdo o TiO, e 0 ZnO
gue vem sendo extensivamente empregados como fotocatalisadores. Além
disso, estudos tém demonstrado que a combinacao de diferentes materiais,
tais como, 0 ZnO e 0 MgO, sdo capazes de alterar algumas propriedades da
fase majoritaria (matriz). Diante disso, o0 presente trabalho teve como
principal objetivo a obtencdo de nanocompositos (Oxidos mistos) de
MgO/ZnO em diferentes razdes molares: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40,
50/50 e 0/100 a fim de investigar as propriedades estruturais, Opticas,
morfologicas e fotocataliticas destes nanomateriais frente a degradacao de
corantes organicos, como o Azul de Metileno (MB) e o Alaranjado de Metila
(MO), sob irradiacdo na regiao do UV-Visivel.

Materiais e métodos

Reagentes

Nitrato de Zinco hexahidratado (Zn(NO3),.6H,0O) (Synth); Nitrato de
Magnésio hexahidratado (Mg(NOs),.6H,0) (Sigma Aldrich); Poli(alcool
vinilico) 98% hidrolisado M,= 13000-23000g.mol™ (Sigma Aldrich); Corante
Azul de Metileno (MB); Corante Alaranjado de Metila (MO).

Procedimento Experimental

Os nanocompasitos a base de ZnO e MgO foram sintetizados a partir de um
método sol-gel modificado (FERNANDES, 2009). Os precursores obtidos a
partir da combustdo parcial da matéria organica foram calcinados em
atmosfera de ar a 500°C e os respectivos 6xidos foram caracterizados por
FTIR, DRX, MEV, MET e PAS. A atividade fotocatalitica dos oéxidos
metélicos foi investigada para a fotodegradacdo dos corantes MB e MO, sob
irradiacdo com luz predominantemente 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 solucéo aquosa de MB (4 mg L™)
ou MO (15 mg L™%), na qual foram adicionados 400 mg dos respectivos
oxidos. Inicialmente esta solucdo foi mantida no escuro sob agitacdo. Apos
1h, retirou-se uma aliquota de 4,0 mL, que foi centrifugada e em seguida
analisada por espectroscopia de absorcao na regido do UV-Vis. Repetiu-se
este monitoramento a cada 30 minutos.

Resultados e Discussao

O difratograma de raios-X do MgO puro (MgO/ZnO 100/0) mostra picos de
difracdo em 26 = 36,7°; 42,99 62,29 74,7° 78,5°, caracteristicos de uma
estrutura cubica de face centrada. Por sua vez, os Oxidos mistos de
MgO/ZnO além dos picos de difracdo do MgO, exibem picos em 31,5°,
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34,2°, 36,0°, 47,4°, 56,4°, 62,6°, 66,1°, 67,7°, 68,9°, 72,3°, 76,7°
caracteristicos da fase wurtzita do ZnO. O didmetro médio de cristalito de
cada oxido sintetizado foi estimado por meio da equacdo de Scherrer
(ARSHAD, 2015). Os o6xidos puros MgO e ZnO exibiram didmetro médio de
cristalito de 15 e 45 nm, respectivamente. Os nanocompdsitos exibiram
cristalitos da fase MgO com diametros variando entre 12 e 21 nm e cristalitos
da fase ZnO com dimensdes entre 17 e 33 nm. Os espectros de FTIR dos
nanocompositos antes e depois da calcinacdo evidenciam bandas de
absorcdo entre 400 e 500 cm™, caracteristicas dos estiramentos das
ligacOes dos respectivos metais com oxigénio (Mg-O e Zn-O), indicando a
formacdo dos o6xidos metalicos. Os espectros de PAS dos o6xidos
nanoestruturados mistos apresentam perfil de absor¢cdo fotoacustica
caracteristica de ambos os constituintes individuais (MgO e ZnO). A partir
dos espectros de absor¢cdo fotoacustica na regido do UV-Vis foi possivel
estimar os valores de energia de banga gap (Eg) através da equagdo de
Tauc (ARSHAD, 2015). Para os nanocompadsitos foi possivel detectar duas
Ey, uma caracteristica do MgO (~ 2,92 eV) e a outra caracteristica da
transicdo eletrénica do ZnO (~ 3,04 eV), valores estes caracteristicos de
semicondutores e estimados para 0s respectivos O0xidos puros. Ainda, em
relacdo aos Oxidos mistos, é possivel notar uma ligeira diminuicdo na Eg
caracteristica da transicédo eletronica da fase MgO, que variou entre 2,37 e
2,85 eV. Por sua vez, os valores de Ey obtidos para a fase ZnO nos
nanocompaositos variou entre 3,11 e 3,19 eV. As micrografias obtidas por
MEV e MET revelaram que as nanoparticulas dos o6xidos MgO e ZnO
exibem morfologias distintas, sendo possivel detectar ambas as fases nos
oxidos mistos e ainda, que os tamanhos médios destas particulas estdo em
acordo com o que foi estimado por meio dos resultados de DRX. Todos os
oxidos apresentaram ponto de carga zero (pHpc;) consideravelmente basico,
entre 9,5 e 12,0. A Figura 1 apresenta a porcentagem de degradacéao do
corante MB, em funcé&o do tempo de irradiacdo com luz na regido do UV-
visivel, na presenca dos Oxidos puros e mistos, em pH inicial ajustado em
4,0; 7,0 e 9,0. E possivel observar que dentre os oOxidos testados, o ZnO
nanoestruturado € o catalisador mais eficiente para a fotodegradacéo do MB,
independentemente do pH, degradando cerca de 93% (pH = 4,0 e 9,0),
99,7% (pH = 7,0), deste corante apds 240 minutos de irradiacdo UV-Visivel.
Dentre os 6xidos mistos, verifica-se que em todos os valores de pH testados,
0S nanocompositos MgO/ZnO 50/50, 60/40 e 70/30 se mostraram mais

eficientes para a degradagéo do corante MB.
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Figura 1 : Degradacao fotocatalitica (%) do corante MB em funcédo do tempo de irradiacdo
utilizando como catalisadores os 6xidos nanoestruturados puros e mistos e com pH inicial

ajustado para (a) 4,0, (b) 7,0 e (c) 9,0.
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A Figura 2 apresenta a porcentagem de degradacdo do corante MO, em
funcdo do tempo de irradiacdo com luz predominantemente visivel, na
presenca dos respectivos 6xidos nanoestruturados puros e mistos, em pH
inicial ajustado em 4,0; 7,0 e 9,0. Em meio acido (pH=4,0) todos os Oxidos
sintetizados apresentaram baixa eficiéncia fotocatalitica para a degradacao
do corante MO. Em pH=7,0 e 9,0 é possivel observar que o ZnO exibe
atividade fotocatalitica apreciavel para a degradacdo deste corante,
degradando cerca de 72,7% em pH=7,0 e 74,5% em pH=9,0 ap6s 240
minutos de irradiacdo. Para ambos os corantes foi possivel verificar que os
nanocompdsitos contendo maior teor de ZnO exibiram um melhor

desempenho fotocatalitico.
MgO/Zno pH =4 b MgO/ZnO pH =7 ’ MgO/ZnO pH =9

e Mgo —=—Mgo —=—Mgo
1004 —e— 90/10| 100 ——90/10, 100-{ —e— 90/10|
—4—80/20) —a— 80120 —agoi20
—v— 70130 —v—70130 v 70130
801 —+— 60110 80| —o— 60/40) 30 o 60/20

e 50150 —— 50150 /777’77* —4—50/50) o
0l —>—2n0 —»—2zn0 —»— 700 -

Degradagio (%)
Degradagao (%)

Degradacao (%)

-
— e e ———9 ————

7

20| B — »] /)

et T

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 3 6 9 120 150 180 210 240 270 0 3 6 9 120 15 180 210 240 270 0 % 60 %0 120 150 180 210 240 270
Tempo (min) (a Tempo (min) Tempo (min) C

—;—;—;;—;;»

Figura 2 : Degradacao fotocatalitica (%) do corante MO em funcdo do tempo de irradiagédo
utilizando como catalisadores os 6xidos nanoestruturados puros e mistos e com pH inicial
ajustado para (a) 4,0, (b) 7,0 e (c) 9,0.

Conclusodes

Foi possivel sintetizar 6xidos nanoestruturados puros e mistos a base de
MgO/ZnO em diferentes propor¢cbes (100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 40/60,
50/50 e 0/100) através de um método sol-gel modificado. Picos de difracéo
caracteristicos de ambas as fases, MgO e ZnO, foram detectados nos
difratogramas de raios-X de todos os Oxidos mistos. Os cristalitos exibiram
diametro médio entre 15 e 45 nm. O preparo dos 0xidos mistos possibilitou a
moldagem das propriedades Opticas destes semicondutores, bem como, de
suas energias de banda gap. Os fotocatalisadores MgO/ZnO nas razdes
molares, 0/100, 50/50, 60/40 e 70/30, revelaram-se eficientes para a
degradacéao dos corantes Azul de Metileno (MB) e Alaranjado de Metila (MO)
sob irradiacdo na regido do UV-visivel.
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