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Resumo:

Neste trabalho foram sintetizados éxidos mistos nanoparticulados a base de
ZnO/MgO em diferentes raz6es molares, por meio de um método sol-gel
modificado. Estes Oxidos foram caracterizados por Difracdo de Raio-X
(DRX), Espectroscopia de Absorcdo na Regidao do Infravermelho (FTIR),
Espectroscopia de Absorcdo FotoacuUstica (PAS) na regido do UV-visivel,
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET) e Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV). O diamétro médio dos cristalitos de ZnO diminuiu de 55
nm (ZnO puro) a 16 nm (MgO/ZnO 50/50) enquanto que o didmetro médio
dos cristalitos de MgO variou entre entre 13 nm (MgO puro) e 28 nm
(MgO/Zn0O 50/50). Os 6xidos apresentaram uma ampla absor¢éo entre 250 e
360 nm, caracteristica do ZnO, e uma banda de absorcdo mais estreita e
centrada na regido ultravioleta, caracteristica do MgO entre 250 e 280 nm.
Os o6xidos puros de zinco e magneésio apresentaram energia de gap (Eg) de
3,08 eV e 3,06 eV, respectivamente, as quais variaram entre 3,19 e 3,22
para 0 ZnO e 2,26 e 3,14 para o0 MgO nos 6xidos mistos. O ZnO apresentou
particulas com morfologia esférica, enquanto o MgO apresentou uma
morfologia mais compactada. Nos oxidos mistos foi possivel detectar ambas
as fases. Os oOxidos ZnO/MgO exibiram uma interessante atividade
fotocatalitica para a fotodegradacdo do corante Azul de Metileno (MB)
degradando cerca de 99% em pH = 7,0. Essa taxa também foi observada
para o corante Alaranjado de Metila (MO) em pH = 9,0 na presenca do ZnO
puro, apos 240 min sob irradiacdo UV-visivel.

Introducéo

Semicondutores nanoestruturados a base de 6xidos metéalicos como ZnO e

MgO, apresentam baixo custo e propriedades interessantes para uma
variedade de aplicacbes. Seu potencial uso em fotocatélise heterogénea,
visando a descontaminacédo de aguas residuais, tem sido alvo de inUmeras

pesquisas. O ZnO é um semicondutor do tipo “n” com uma energia de gap
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relatada ao redor de 3,3 eV a temperatura ambiente, que tem sido
extensivamente utilizado em processos fotocataliticos em substituicdo ao
TiO, por absorver uma maior fracdo do espectro solar. O MgO, em
dimensbes micrométricas, é considerado um material isolante e versatil, com
energia de gap ao redor de 7,8 eV, além de exibir uma excelente
estabilidade termodindmica. Em dimensfes nanométricas, o MgO pode
apresentar caracteristicas semicondutoras, podendo exibir energia de gap
inferior a 3,0 eV. Visando explorar as excelentes propriedades fisicas e
quimicas de ambos os materiais, bem como, seu potencial fotocatalitico, no
presente trabalho foram sintetizados Oxidos puros e mistos a base de
ZnO/MgO nas propor¢des molares: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40, 50/50
e 0/100. Os o6xidos puros e mistos produzidos foram caraterizados por
difracdo de Raios-X (DRX), Espectroscopia de Absor¢cdo na Regido do
Infravermelho (FTIR), Espectroscopia de Absorcdo Fotoacustica (PAS) na
regido do UV-visivel, Microscopia Eletrdnica de Transmissdo (MET) e
Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV). As propriedades fotocataliticas
destes nanomateriais foram investigadas frente a degradacédo de corantes
organicos Azul de Metileno (MB) e Alaranjado de Metila (MO), sob irradiacéo
na regido do UV-visivel.

Materiais e métodos

Reagentes

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

Procedimento Experimental

Os semicondutores nanoestruturados puros e mistos 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
orgénica foram calcinados em atmosfera de ar a 500°C e o0s respectivos
oxidos foram caracterizados por DRX, FTIR, PAS, MEV e MET. A atividade
fotocatalitica dos Oxidos semicondutores 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 solucdo aquosa de MB (4,0 mg L™) ou MO (15,0 mg L™), na qual
foram adicionados 400 mg dos respectivos 0xidos. Inicialmente esta solucéo
foi mantida no escuro sob agitacdo por cerca de 1 hora. Posteriormente,
retirou-se uma aliquota de 4,0 mL, que foi centrifugada e em seguida
analisada por espectroscopia de absor¢cdo na regido do UV-Vis, sendo
monitorada a banda de maxima absor¢cédo de ambos os corantes MB (A= 665
nm) e MO (A= 464 nm). Repetiu-se este monitoramento a cada 30 minutos.
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Resultados e Discussao

Acerca da caracterizagao dos semicondutores sintetizados, os difratogramas
de raios-X dos oxidos mistos exibiram picos de difracdo em 28: 31,8°, 34,4°,
36,3°, 47,5°, 56,5°, 62,7°, 66,3°, 67,9°, 69,0°, 72,5°, 76,9°, caracteristicos de
uma fase cristalina do tipo wurtzita do ZnO (WANG, 2017), bem como, picos
caracteristicos da estrutura cristalina cubica de face centrada do MgO em
36,89 42,9°% 62,2°, 74,5° 78,5° (WANG, 2017). O diametro médio de
cristalito de cada oOxido sintetizado foi estimado por meio da equacédo de
Scherrer (ARSHAD, 2015). O diametro médio dos cristalitos de ZnO diminuiu
de 55 nm (ZnO puro) a 16 nm (ZnO/MgO 50/50) enquanto que o diametro
meédio dos cristalitos de MgO variou entre entre 13 nm (MgO puro) e 28 nm
(ZnO/MgO 50/50). Os espectros de FTIR dos nanocompdsitos antes e
depois da calcinacdo exibem bandas de absorcéo entre 400 e 500 cm™,
caracteristicas dos estiramentos das ligacfes dos respectivos metais com
oxigénio (Zn-O e Mg-0), evidenciando a formagdo dos Oxidos metalicos. A
partir dos espectros de absorcdo fotoacustica na regido do UV-vis foi
possivel estimar os valores de energia de gap (Eg) através da equacéo de
Tauc (ARSHAD, 2015). Para o ZnO e MgO puros, observou-se valores de Eq4
muito préximos, sendo eles iguais a 3,08 £ 0,05 3,06 = 0,06 eV, valores
estes caracteristicos de semicondutores. De maneira geral, nos
nanocompositos de ZnO/MgO foi possivel detectar duas energias de banda
gap, caracteristicas da transicéo eletrénica de ambos os 6xidos ZnO e MgO.
Alem disso, nos 0xidos mistos a Eq4 caracteristica da transi¢éo eletrénica da
fase ZnO apresenta valores variando entre 3,19 e 3,22 eV, enquanto que 0s
valores de Eg4 estimados para a fase MgO variaram entre 2,26 e 3,14 eV. As
imagens obtidas por MET e MEV para o ZnO puro revelaram que trata-se de
um material muito particulado e de morfologia esférica.O MgO puro, por sua
vez, exibe uma morfologia mais compactada do tipo lamelar. Nos 6éxidos
mistos foram detectadas morfologias caracteristicas de ambas as fases. A
Figura 1. (a) apresenta a taxa (%) de degradacéo do corante MB, em funcao
do tempo de irradiacdo com luz na regido do UV-visivel, na presenca dos
6xidos puros e mistos, em pH inicial ajustado em 7,0. E possivel observar
que a taxa de degradacdo do corante MB na presenca de todos os Oxidos
testados, apdés 240 min de irradiagdo foi de ~ 99%. Apos 60 min de
irradiagcdo, verifica-se que o0 ZnO nanoestruturado mostrou-se o
fotocatalisador mais eficiente uma vez que este degradou 98% do corante
MB. A Figura 1. (b) apresenta a taxa (%) de degradag&o do corante MO, em
funcdo do tempo de irradiacdo com luz predominantemente visivel, na
presenca dos respectivos semicondutores nanoestruturados puros e mistos,
em pH inicialmente ajustado para 9,0. Ap6s 240 min de irradigdo o corante
apresentou uma degradacdo ao redor de 99% na presenca de ZnO,
demonstrando ser o0 melhor catalisador para a fotodegradacdo deste
corante quando comparado aos 6xidos mistos e ao MgO puro. E possivel
observar que o MO na presenca dos 6xidos mistos ZnO/MgO 90/10, 80/20 e
70/30 exibiu uma degradacao consideravel, de aproximadamente 88%, 60%
e 57%, respectivamente ap6s 240 min de irradiagdo. Para ambos o0s
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corantes foi possivel verificar que os 6xidos mistos contendo maior teor de
ZnO exibiram um melhor desempenho fotocatalitico. Comparando estes
resultados como os obtidos em trabalhos anteriores € possivel constatar que
oxidos mistos de MgO/ZnO apresentaram atividade fotocatalitica inferior aos
oxidos de ZnO/MgO.
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Figura 1. Taxa de degradacao (%) do corante (a) MB e (b) MO em fung&o do
tempo de irradiacado, utilizando como catalisadores os 6xidos puros e mistos.

Conclusodes

Foi possivel sintetizar 6xidos nanoestruturados puros e mistos a base de
ZnO/MgO em diferentes proporc¢des: 100/0, 90/10, 80/20, 70/30, 60/40,
50/50 e 0/100, através de um método sol-gel modificado. Picos de difracdo
caracteristicos de ambas as fases, ZnO e MgO, foram detectados nos
difratogramas de raios-X das amostras. O diamétro médio dos cristalitos de
ZnO diminuiu de 55 nm (ZnO puro) a 16 nm (MgO/ZnO 50/50) enquanto que
o didmetro médio dos cristalitos de MgO variou entre entre 13 nm (MgO
puro) e 28 nm (MgO/ZnO 50/50). O preparo dos 6xidos mistos possibilitou a
moldagem das propriedades épticas destes semicondutores, bem como, de
suas E4. Os fotocatalisadores ZnO/MgO revelaram-se eficientes para a
degradacédo dos corantes MB e MO sob irradiacdo UV-vis.
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