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RESUMO

Sintese, caracterizacao e aplicacéo fotocatalitica de filmes nanoestruturados
de 6xido de zinco

Samuel Pereira Cotinho

Grande parte dos corantes utilizados em larga escala nos processos industriais de
setores como o téxtil, de couro e de papel corresponde a azo-corantes, sendo 0s
principais o alaranjado de metila e o amaranto. Uma alternativa para a remogéao
de poluentes orgéanicos € a fotocatalise heterogénea, que tem se mostrado um
método verde eficiente para eliminacdo de corantes organicos em aguas
residuais. Este trabalho de pesquisa teve por objetivo a sintese e a caracteriza¢ao
de filmes nanoestruturados de oOxido de zinco para obtencdo de um
fotocatalisador ativado por luz ultravioleta, capaz de degradar compostos
organicos. Os filmes foram sintetizados pelo método sol-gel. A solucdo foi
depositada pelas técnicas de spray a frio e spray pirélise em substratos de vidro
borossilicato. As amostras foram tratadas termicamente em tempos e
temperaturas diferentes, os filmes apresentaram valores distintos de espessura.
Através da andlise termogravimétrica foram definidas as temperaturas de 400°C,
450°C e 500°C para tratamento térmico dos filmes depositados por spray a frio. A
eficiéncia dos filmes foi avaliada pela descoloracdo do corante alaranjado de
metila sob radiacdo UVA. Os filmes depositados a frio e tratados a temperatura de
400°C apresentaram atividade fotocatalitica inferior a 10%. O melhor desempenho
fotocatalitico entre os filmes depositados a frio foi o filme tratado termicamente a
500°C por 45 min e 10 passes, apresentando 48,6% de degradacao. Entre os
filmes depositados a quente, o que desempenhou maior atividade fotocatalitica foi
depositado a 300°C com 10 passes, apresentando 65,0% de degradacdo. Em
todas as condi¢Bes observou-se a formacdo de wurtzita. Foi observado que os
filmes apresentaram diferencas na morfologia superficial e atividades
fotocataliticas nas duas rotas de sintese. Ambas as rotas de sintese

possibilitaram a obtencéo de filmes nanoestruturados e fotoativos em luz UVA.

Palavras-chave: fotocatélise heterogénea, filmes de ZnO, sol-gel.



ABSTRACT

Synthesis, characterization and photocatalytic application of nanostructured
zinc oxide films

Samuel Pereira Cotinho

A significant portion of the dyes widely used in industrial processes, such as
textiles, leather, and paper, are azo dyes, with methyl orange and amaranth being
the main ones. An alternative for the removal of organic pollutants is
heterogeneous photocatalysis, which has proven to be an efficient green method
for eliminating organic dyes in wastewater. This research aimed to synthesize and
characterize nanostructured zinc oxide films to obtain a UV-activated photocatalyst
capable of degrading organic compounds. The films were synthesized using the
sol-gel method, and the solution was deposited using cold spray and pyrolysis
spray techniques on borosilicate glass substrates. The samples were heat treated
at different times and temperatures, resulting in films of varying thickness. Heat
treatment temperatures of 400°C, 450°C, and 500°C were defined for films
deposited by cold spray through thermogravimetric analysis. The efficiency of the
films was assessed by the decolorization of methyl orange dye under UVA light.
Films deposited by cold spray and treated at 400°C exhibited photocatalytic
activity below 10%. The best photocatalytic performance among cold-sprayed
films was observed in the film treated at 500°C for 45 minutes and 10 aplications,
showing a 48.6% degradation. Among spray pyrolyzed films, the highest
photocatalytic activity was observed in the film deposited at 300°C with 10
aplications, showing a 65.0% degradation. Wurtzite formation was observed in all
conditions. The films exhibited differences in surface morphology and
photocatalytic activities in both synthesis routes. Both synthesis routes enabled

the production of nanostructured and photoactive films under UVA light.

Keywords: heterogeneous photocatalysis, ZnO films, sol-gel.
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1 INTRODUCAO

Todos os anos, uma grande quantidade de poluentes organicos como
pigmentos, surfactantes, solventes e fertilizantes sdo descartados nos rejeitos de
diferentes setores como o alimenticio, de cosméticos, de plasticos, de tintas, de
couro, O téxtil, entre outros. Estes poluentes tém grande impacto na saude
humana, na fauna e flora, bem como nos sistemas aquéaticos [1-3]. Os corantes
organicos sao muito comuns nas industrias de papel e téxteis, apresentando
potencial dano ao planeta. Cerca de 20% dos corantes que sdo utilizados nos
diversos processos industriais sdo descartados e podem acabar em corpos
d’agua [4], pois estes corantes apresentam alta toxicidade e sdo estaveis, o que
dificulta sua eliminacdo pela natureza [5]. Tecnologias tradicionais de tratamento
de agua, como os meétodos quimicos, de filtracdo por membrana e adsorcao
podem nao ser eficientes nestes casos [6-8].

Os processos oxidativos avancados (POAs) demonstram ser uma
tecnologia segura e promissora na remocdo de corantes persistentes,
modificando as moléculas complexas destes para moléculas simples [8,9]. A
eficiéncia de mineralizacdo e a rapida taxa de reacdo de oxidacdo tornam 0s
POAs um processo atrativo na remocao de poluentes organicos. Na fotocatalise
homogénea o catalisador se encontra dissolvido na solu¢cdo formando uma Unica
fase, enquanto que na fotocatélise heterogénea o catalisador €, geralmente, um
semicondutor presente na solucdo. Na fotocatalise heterogénea, o semicondutor €
irradiado por uma energia maior ou igual ao seu valor do band gap. Assim, a
energia fornecida promove a movimentacao de cargas da banda de valéncia para
a banda de conducdo. Essa movimentacdo resulta na formacdo de pares
elétron/buraco (e /h*) [9-11].

Entre os semicondutores mais empregados no processo de fotocatalise
heterogénea, o 6xido de zinco (ZnO) tem sido amplamente utilizado como um
fotocatalisador para a remocao de contaminantes organicos presentes em aguas

residuais [10-12]. A estrutura do semicondutor influencia grandemente as
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propriedades do fotocatalisador, sendo que para o ZnO, apenas a estrutura
wurtzita apresenta fotoatividade, por ser a Unica estavel termodinamicamente [13].
Algumas das caracteristicas que tém tornado o ZnO atrativo para fotodegradacao
sdo: estabilidade fisica e quimica, alta capacidade oxidativa, energia de band gap
(3,4 eV) na regido do UV do espectro eletromagnético da luz e baixa toxicidade
[14,15]

No presente trabalho foram sintetizados filmes nanoestruturados de
ZnO utilizando o método sol-gel, e com o0 emprego das técnicas de deposi¢ao por
spray a frio e por spray pirélise, a fim de se obter um fotocatalisador ativo sob
irradiacéo UV para degradacéo do corante alaranjado de metila.

Este estudo esta dividido em 6 capitulos. No capitulo 2 encontram-se
0s objetivos da pesquisa. No capitulo 3 se encontra a revisdo bibliografica
referente aos POAs, ZnO como semicondutor, fotocatalisador e ainda métodos de
sintese do ZnO. No capitulo 4 esta4 apresentado o procedimento experimental
utilizado para a sintese, deposi¢cdo e caracterizagcdo, bem como o descritivo do
método de realizacdo dos ensaios fotocataliticos. No capitulo 5 consta a
apresentacdo e discussdo dos resultados obtidos, e no capitulo 6 estédo

apresentadas as conclusoes.
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2 OBJETIVOS

Esta pesquisa teve por objetivos a sintese de filmes de éxido de zinco
com a utilizacdo das técnicas de deposicdo por spray a frio e spray pir6lise, a fim
de avaliar a eficiéncia dos filmes na remocé&o do corante alaranjado de metila, sob
irradiacdo UVA, bem como investigar a influencia nas caracteristicas estruturais e

morfolégicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Processos oxidativos avangcados (POA)

Os chamados processos oxidativos avancados sdo considerados
tecnologias eficientes quanto ao tratamento de poluentes organicos toxicos ou
recalcitrantes. Varios estudos foram publicados nos udltimos anos a fim de se
investigar a efetividade dos POAs [16-20]. Com o desenvolvimento de diversos
setores na industria, grandes quantidades de aguas contaminadas por poluentes
organicos sdo devolvidas a natureza. A disposicdo destes contaminantes na
natureza é prejudicial ndo somente aos corpos d’agua, mas também ao ser
humano [10, 18]. Os métodos mais comuns de tratamento de agua de descarte
séo os métodos fisico, quimico e bioldgico. O método fisico envolve processos de
sedimentacdo [22], adsorcdo [23] e filtragem por membrana [24]. O método
biologico envolve processos que resultam na formagdo de um lodo, sendo um
processo longo e com muitos ciclos de preparo [25]. O método quimico envolve
0S processos mais efetivos na remocao de compostos orgéanicos estaveis, atraves
dos POAs, como os de reacOes Fenton, reacdes eletroquimicas, fotocatélise, e
outros [17, 18].

Nos POAs, a remocao dos poluentes organicos ocorre pela geracao de
espécies reativas oxigenadas como o radical hidroxila (*OH) e superéxidos (O%s).
Como radical mais comum a hidroxila possui forte potencial de oxidagéo (2,8 eV)
[26-29]. O radical hidroxila reage com as moléculas complexas dos contaminantes
formando produtos mais simples como CO,, H,O e ions inorganicos. Os POAs
citados anteriormente podem ser heterogéneos ou homogéneos, 0 que 0S
diferencia é a presenca de um material catalisador na forma soélida [10, 18, 30].

A fotocatalise heterogénea é o processo oxidativo avancado que utiliza
da fotoexcitacdo de um semicondutor em meio aquoso, de modo a se promover a
geracdo das espécies reativas, como o radical hidroxila. A atividade fotocatalitica
estd diretamente relacionada a estrutura eletrénica do semicondutor [31]. Por se
tratar de uma tecnologia verde a fotocatdlise se torna muito atrativa para a

pesquisa. O principal mecanismo da fotocatalise heterogénea é a movimentacao
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de elétrons (e) na banda de valéncia (BV) para a banda de conducao (BC) sob
radiacdo (hv) no comprimento de onda do espectro eletromagnético maior ou
igual a energia de band gap do fotocatalisador, o que leva a geracao de buracos
oxidativos (h*) (Eq (1)) na banda de valéncia. Isso resulta na producéo de pares e’
/n*. Assim ocorre a reacgéo entre os pares e/h* com oxigénio dissolvido (Eq (2)) e
agua (Eq (3)), formando as espécies reativas (ER) que interagem com os
poluentes organicos (PO) e produzem CO, e H,0 [32].

Fotocatalisador + hv — fotocatalisador + e~ + h* (1)
e +0, » 0, (2)
h* + H,0 > OH + H* (3)

ER + PO - Hzo + COZ + POprod de degradacao (4)

Boughelout et al. [33] utilizaram a fotocatalise heterogénea a fim de
investigar a eficiéncia fotocatalitica de filmes de ZnO na descoloragdo dos
corantes rodamina B e alaranjado de metila em um sistema de fotocatalise
heterogénea. O fotocatalisador foi irradiado com uma |lampada solar durante 6
horas. Os autores relataram que 53% do corante alaranjado de metila e 61% do
corante rodamina B foram removidos.

Lakhdari et al. [34] aplicaram a fotocatalise heterogénea para investigar
a eficiéncia de filmes sintetizados por eletrodeposicdo na remocao do corante
alaranjado de metila por eletrofotocatalise. Os resultados indicaram que os pulsos
utilizados na sintese dos filmes influenciaram na morfologia dos mesmos,
resultando em diferencas no desempenho fotocatalitico. O filme com menor
tempo de pulso apresentou melhor resultado de descoloracédo, com 67%, apds 6

horas de irradiacao.
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3.2 Semicondutores

Os materiais cristalinos se caracterizam como condutores, isolantes e
semicondutores e podem ser descritos pelo modelo de bandas eletrbnicas para
substancias soélidas. Este modelo indica que os materiais apresentam espécies
(&tomos ou ions) nos reticulados cristalinos. Os orbitais destas espécies
interagem entre si, e esta interagdo proporciona a formacdo de diferentes niveis
de energia para os varios materiais; estes niveis de energia recebem o nome de
bandas. Os materiais possuem duas bandas distintas, a banda de valéncia (BV) e
a banda de conducao (BC). A presenca de uma diferenca energética entre essas
bandas indica um intervalo de energia denominado de band gap [35,36]. O band
gap determina a classificacdo destes materiais e representa a energia minima
necessaria para a movimentacdo de cargas nos materiais. Para os materiais
condutores a energia de band gap (Ey) € igual a zero, os isolantes apresentam
energia de band gap maior que 4 eV e 0s semicondutores apresentam energia de
band gap entre 0 e 4 eV [37]. A Fig 1 exibe as estruturas de banda dos materiais

condutores, semicondutores e isolantes.

Figura 1: Representacdo esquematica do modelo de bandas eletrdnicas dos materiais
condutores, isolantes e semicondutores.

Banda de
Conducgao

Energia

Banda de
Valéncia

Condutores  Semicondutores Isolantes

Fonte: Adaptado da referéncia [35]
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3.2.1 O 6xido de zinco como semicondutor

Diversos semicondutores sdo amplamente empregados em uma
variada gama de aplicacdes, como células fotovoltaicas, sensores de gas e
fotocatalise [38-41]. Dentre os diferentes catalisadores, tais quais o dioxido de
titdnio (TiOy), 6xido de ferro (Fe,03), 6xido de zircbnio (ZrO,), 6xido de vanadio
(V20s) e tridxido de tungsténio (WO3), o 6xido de zinco (ZnO) tem se mostrado um
semicondutor promissor em diversas areas de aplicacdo. O ZnO é um material
atoxico, o que o torna atrativo em aplicacdes que nao colocam em risco a saude
humana e nem trazem impactos ao meio ambiente [42-44]. O ZnO possui alta
capacidade de absorcdo em uma ampla faixa do espectro eletromagnético
guando comparado a outros semicondutores de Oxidos metélicos [45]. O ZnO
apresenta energia de band gap semelhante a do TiO; (3,2 eV), e, desta forma,
sua capacidade fotocatalitica € estimada como sendo similar a do TiO; [46] O
ZnO pode se apresentar em trés estruturas distintas que sao o sal-rocha, a cubica
(ou blenda de zinco) e a wurtzita. A Figura 2 apresenta as estruturas do ZnO pelo
modelo de bolas e varetas e a wurtzita é a fase mais estavel termodinamicamente
dentre as trés [46-48].

Figura 2: Modelo de bolas e varetas das estruturas cristalinas do ZnO: a) Sal-rocha, b)
Blenda de Zinco e c¢) wurtzita.

Fonte: Adaptado da referéncia [48]

A wurtzita apresenta estrutura cristalina hexagonal, com dois
parametros a e ¢ com relagdo de c/a = V(8/3) = 1.633. A Figura 3 exibe a

representacdo esquematica da estrutura wurtzita do ZnO em condi¢cles ideais
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para coordenadas fracionadas[48]. A wurtzita é constituida de duas redes
hexagonais compactas, que possuem um atomo deslocado ao longo do eixo c,
para o qual u=3/8=0,375 (para uma condicdo idealizada e coordenada
fracionada). O parametro u representa o comprimento da ligacao paralela ao eixo
c, a e B correspondem ao angulo 109,47°. Em uma situacdo real, a estrutura
wurtzita desvia do arranjo ideal, as diferencas ocorrem na relagéo c/a ou no valor
de u [48].

Figura 3: Representacdo esquematica da estrutura da wurtzita com constantes de rede a
no plano basal e ¢ na diregéo basal.

[0001]

Fonte: Adaptado da referéncia [48]

3.2.2 Oxido de zinco como fotocatalisador

O ZnO é um fotocatalisador amplamente estudado devido as suas
propriedades semicondutoras e a grande variedade de propriedades e aplicacoes,
dentre elas a fotocatélise. O ZnO possui energia de band gap de 3,4 eV e energia
de ligacdo de 60 meV além de boas propriedades Opticas e baixa toxicidade
guando comparado a outros semicondutores [49].

O mecanismo de fotodegradacdo segue uma série de passos
essenciais. Inicialmente, ocorre a absor¢cdo de energia na forma de luz para
geracdo de pares e’/h”, e logo apds ocorre separagédo de cargas a fim de que haja

o transporte dos elétrons e lacunas do ZnO e entdo a interacdo desses radicais
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nas reacdes redox. A grande maioria desses pares e/h’ se recombina ou se
agrupa na superficie do semicondutor. Essa recombinacao resulta na dissipagéo
da energia na forma de luz ou calor [50, 51].

A wurtzita tem seu crescimento preferencial em faces cristalogréaficas
bem definidas, como o plano basal (100), o plano paralelo (002) e o plano de
baixa simetria (101), como mostra a Figura 4. Os planos terminados em (001) sao
ativos no crescimento na direcao [0001], o que gera uma face rica em Zn [52], a
gual adsorve os ions OH’, o que leva a uma maior taxa de geracao de radicais
hidroxila (+*OH) [52].

Figura 4: Representacdo esquematica da estrutura da wurtzita com constantes de rede a
no plano basal e ¢ na diregéo basal.

(001)

' 100) r

[0001] | ‘W
L (00-1)

Fonte: Adaptado da referéncia [52]

A velocidade de recombinacdo dos pares e/h’ ocorre de maneira
extremamente rapida (da ordem de nanosegundos). Apesar da rapida
recombinacdo destes pares, os e e as h' interagem na superficie do ZnO, o que
gera os radicais hidroxila (*OH) e anions de superéxido (O®+). A banda de
conducédo do ZnO tem energia base de -0,5 eV em relacdo ao eletrodo padrao de
hidrogénio (NHE - normal hydrogen electrode) que acaba por ser mais negativo
que o potencial redox de 0*0* (-0,33eV vs. NHE), e desta forma, o radical
superéxido (O?7+) é formado. A banda de valéncia possui energia base de 2,7 eV
em relacdo ao eletrodo padrdo de hidrogénio (NHE), energia essa relativamente
maior que o potencial redox do *OH/H.0 (2,53 eV vs. NHE), e assim h* reage com
a agua para gerar *OH interagindo com os poluentes orgéanicos e formando H,O e
CO, [50-53]. As equacdes referentes as reacfes estdo apresentadas a seguir
[50]:
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Zn0 +hv - h* +e”
h*+H,0 - "OH+ H*
h*+ OH™ - °OH
h* + poluente — (poluente)™*
e + 0, » "0,
‘0,” + H* > ‘00H
2 *0O0OH* - 0,+ H,0,
H,0,+ "0, > °OH+ OH-

Poluente + ( "OH,h*, "O0OH/0,”) — Produtos de

+ 0,

degradacao

(5)
(6)
(7)

(8)
)
(10)
(11)
(12)
(13)

Na figura 5 esta apresentada a representacdo esquematica do sistema

de formacé&o de cargas para o sistema ZnO em condic¢des ideais de potencial pelo

eletrodo padréo de hidrogénio.

Figura 5: Representacdo esquematica da separacgéo e transferéncia de cargas em um
sistema ZnO sob irradiacao nas condicdes de potencial vs. NHE.

A

32~34eV

Potencial x NHE (V)

Eg

Fonte: Adaptado da referéncia [50]
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A geracao de radicais *OH ocorre provavelmente pela oxidacdo da
4dgua e do anion hidréxido, e a oxidacdo ocorre pela reacdo com os h*. A
presenca de O, € diminuida pela reagcdo com os e  gerando O, * em seguida a
reacdo com as lacunas produz *OOH e outra redugéo, gerando radicais *OH [50,
51].

3.3 Métodos de sintese de filmes de ZnO

Compreende-se por filmes finos materiais dispostos em substratos de
geometria planar. Sua sintese ocorre por meio de processos fisico-quimicos e
apresentam espessuras de ordem abaixo de 1 micron (10° m). Filmes com
camadas acima de 1 micron sdo chamados de revestimento ou filme espesso
[54].

Os filmes finos apresentam uma vantagem distinta em comparacéo
com os demais materiais, pois as técnicas de sintese de filmes sdo em sua
maioria realizadas em condi¢cbes de nao equilibrio. A técnica utilizada para a
sintese do filme é o que garante, primariamente, todas as propriedades do
mesmo e ainda possibilita a modificacdo para a adequacéo a aplicacdo desejada
[54-56].

As propriedades de microestrutura, morfologia de superficie, elétrica,
Optica e corroséo dos filmes estéo diretamente ligadas as técnicas de sintese. O
processo de sintese pode ocorrer por trés vias mais comuns, que sdo: por meio
gasoso, por meio liquido e por meio eletroquimico [57-59]. Desta forma, pode-se
destacar 0s processos mais usuais como a deposi¢cdo quimica em fase vapor
(CVD), a deposicdao fisica em fase vapor (PVD), magnetron sputtering, métodos
solvotérmico e hidrotérmico, eletrodeposicédo e o método sol-gel [60-63].

Muitos métodos tém sido empregados na sintese de filmes de ZnO,
como citado anteriormente, entretanto o método sol-gel destaca-se por produzir
coloides de ZnO e filmes finos de maneira simples, com bom controle de processo

e baixo custo [64].
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3.3.1 O método sol-gel

O método sol-gel vem sendo foco de muitas pesquisas ao longo das
ultimas décadas, pois permite a formacdo de um material sélido a partir de uma
solucdo que pode utilizar de um sol ou um gel como uma etapa intermediaria,
realizado em baixas temperaturas quando comparado a métodos tradicionais.
Permite a sintese de pds de vidros e ceramicas, fibras e filmes finos diretamente
da solucédo. A sintese de materiais pelo método sol-gel ocorre frequentemente por
meio de reacBes quimicas de via Umida, baseadas na transformacdo dos
precursores em uma rede molecular de Oxidos por reacdes de hidrélise e
condensacao [65-70]. As principais etapas para a sintese de filmes e p6s podem
ser resumidas pela preparacdo da solucdo precursora (solucdo de alcoxido
metalico), a deposicdo do sol ou da prépria solugcdo precursora no substrato
utilizando-se a técnica apropriada e o tratamento térmico do filme de xerogel. As

principais etapas do processo sol-gel estdo representadas na figura 6.

Figura 6: Representacdo esquematica das principais etapas de preparacao de filmes
finos e pés pelo método sol-gel

Solugao de
' Alcoxido Metalico

Polimerizagao por ’ = e
Hidrélise 06055701750 001 030 8055°
Filme de Xerogel

Tratamento Térmico

)\ 4

Filme Denso |

Xerogel

¥

Extracédo do Solvente

.4

Particulas

Tratamento Térmico

Aerogel Ceramica densa

Fonte: Adaptado das referéncias [64, 69 e 70]
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No método sol-gel, os precursores quando em solucdo homogénea
sofrem uma série de transformacfes sucessivas, que sdo: a hidrolise do
precursor, a polimerizacdo pela formagdo de ions moleculares, a condensacgéo
por desidratacdo, a nucleacdo e o crescimento de particulas. Existem duas rotas
de sintese comumente usadas, uma se da pelo emprego de alcoxidos metalicos
em solventes organicos e a outra ocorre pela utilizacdo de sais metélicos em

solugdes aquosas [66, 67].

3.3.2 Precursores

Dentre os precursores mais utilizados estdao os nitratos, cloretos,
percloratos, alcoxidos, acetilacetonatos e 0s acetatos, que sdo 0s mais utilizados.
Embora os nitratos sejam frequentemente utilizados no método sol-gel, sua
utilizagdo implica na inclusdo de espécies anionicas no produto final, e estas
podem ser de dificil remoc¢éo. Entretanto, aplicando-se o acetato de zinco como
um precursor, 0S grupos acetato sao facilmente removidos na etapa de
tratamento térmico, visto que estes se decompdem em temperaturas acima de
200°C, produzindo volateis da combustéo [68, 71].

Znaidi et al. [72] demonstraram a importancia da utilizacdo de um
agente complexante na estabilidade do sol-gel sintetizado a partir do acetato de
zinco e a partir do nitrato de zinco. Comparativamente, o sol-gel sintetizado a
partir do acetato de zinco na presenca do agente complexante monoetanolamina
(MEA) resultou em um sol estavel de aspecto translicido. Entretanto, néo
observaram a formacdo de sOis ao se empregar O nitrato de zinco como

precursor.

3.3.3 Solventes

O solvente a ser utilizado deve apresentar uma constante dielétrica
relativamente alta a fim de que possa ocorrer a dissolugcédo dos sais. Grande parte
dos alcoois € dipolar e anfiprética, e sua constante dielétrica depende do
comprimento de cadeia da molécula. A Tabela 1 apresenta as constantes

dielétricas e pontos de ebulicdo de alguns dos alcoois mais utilizados [73, 74].
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Tabela 1: Constantes dielétricas e pontos de ebulicdo de alguns do alcoois mais utilizado
como solventes no método sol-gel.

Alcool Férmula Quimica Constante E)ielétrica Po_ntp df
a 20°C Ebulicdo (°C)
Etanol CH3;CH,OH 25,00 78,3
1-Propanol CH3CH,CH,OH 20,81; 20,10 (a 25 °C) 97,2
2-Propanol CH3CH(OH)CHs 18,62 82,2
1-Butanol CH3CH,CH,CH,0OH 17,80 117,7

Fonte: Adaptado da referéncia [73]

Os alcoois mais comumente utilizados sdo 0s que possuem até quatro
carbonos na cadeia, ou seja, metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol, e
2-metoxietanol [64, 73]. Dentre estes, trabalhos utilizando etanol e 2-propanol sé&o
mais comumente encontrados. O metanol e o0 2-metoxietanol foram
desconsiderados face a toxicidade destes.

Tokumoto et al. [74] identificaram a formacdo de oxiacetato de zinco
((Zn4O(Ac)s) pela dissolugao do acetato de zinco em etanol. Este acaba sofrendo
hidrolise e polimerizacdo inorganica que, quando submetidos a tratamentos

térmicos sofrem transformacdes que o leva a formacéao de nanoparticulas de ZnO.

3.3.4 Aditivos

Os aditivos sdo espécies quimicas que partiham de ao menos um
grupo funcional. Eles podem atuar como agentes basicos, acidos e/ou quelantes.
Podem ainda auxiliar na dissolucdo do precursor de zinco em alcool. Dentre os
mais usados destacam-se a monoetanolamina, a trietanolamina e o acido lactico,
0s quais promovem a formacéo de um sol estavel. Os grupos amino favorecem a
organizacdo dos atomos metélicos dos alcéxidos e deste modo promovem a

melhora da solubilidade e estabilidade ante a hidrélise dos alcoxidos [75, 76].
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3.3.5 Técnicas de deposicéo dos filmes de ZnO

Dentre os métodos de deposicdo de filmes, as técnicas spin coating
[77], dip coating [78] e spray pirdlise [79] sdo as mais empregadas. Esta ultima
possui muitas semelhancas com a técnica de spray coating [80], muito utilizada
na sintese de filmes em diversas aplicacdes. Entretanto, sua aplicacdo na sintese
de filmes aplicados a processos fotocataliticos ainda é pouco empregada.

Em resumo, o que distingue os dois processos € a temperatura dos
substratos no momento da aplicagcdo do sol-gel. No spray coating a deposi¢cao
ocorre pelo uso de um aerdgrafo ou pistola e um gas de arraste que promove 0
transporte do sol-gel. A técnica spray coating € comumente utilizada para a
deposicao de materiais na forma de particulados em superficies de menor dureza
em relacdo ao material de depdsito, além de ser realizada a frio [80].

O emprego da técnica spray coating vem sendo observado com maior
frequéncia ao longo dos anos, por ser uma técnica que possibilita a sintese de
filmes em larga escala quando comparadas as técnicas dip coating e spin coating
[81, 82]. Firdaus et al. [83] sintetizaram filmes de ZnO e hibridos de ZnO: TiO, por
uma técnica que une a deposi¢cado por spray coating e spin coating denominada
spray-spin coating. Foi observada, segundo os autores, a modificagdo morfologica
dos filmes afetando as propriedades Opticas, na qual a energia de band gap
estimada dos filmes apresentou valores menores para os filmes de menor
espessura.

Abraham et al. [84] investigaram as propriedades morfoldgicas e
opticas de filmes de ZnO sintetizados pelo processo sol-gel e depositados pela
técnica de spray pirélise. De acordo com os autores, os filmes apresentaram
cristalinidade elevada pela presenca da fase wurtzita, com orientacdo preferencial
no plano (002), além de superficie com morfologia compacta formada por
particulas esféricas e com contornos bem definidos. Os filmes apresentaram
ainda energia de band gap estimada de 3,2eV.

M Bizarro [85] investigou a influéncia da temperatura de deposicao de
filmes de ZnO, sintetizados pelo método sol-gel utilizando a técnica de spray

pirélise com temperaturas de deposicdo variando de 350°C a 550°C, na atividade
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fotocatalitica. O autor observou que o filme depositado a 450°C desempenhou a
melhor combinagdo entre espessura e acabamento superficial, visto que filmes
com maior rugosidade proporcionam maior superficie de contato e filmes
depositados em temperaturas maiores que 500°C apresentaram menor espessura
e pouca aderéncia. Shelke et al. [86] estudaram a influéncia do nimero de ciclos
de deposicéo dos filmes tratados termicamente na temperatura de 375°C por uma
hora nas propriedades épticas dos filmes. Os autores observaram o aumento da
cristalinidade dos filmes com o aumento no nimero de ciclos de revestimento
bem como aumento da absorc¢éo na regido do ultravioleta.

Existem diversas pesquisas que indicam o interesse do uso do ZnO na
forma de filmes em processos para o tratamento de agua, desta forma, o estudo
de técnicas de sintese que resultem em boas propriedades para estes é

necessario.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Substratos

Laminas de vidro borossilicato (25 mm x 75 mm x 1 mm) foram
utilizadas como substrato, os quais foram limpos com solugcéo aquosa a 5% em
volume de &cido sulfurico (H,SO,). A seguir, os substratos foram enxaguados com

agua deionizada e secos em nitrogénio.

4.2 Sintese dos filmes nanoestruturados de ZnO

Os filmes de ZnO foram sintetizados a partir da técnica sol-gel em que
acetato de zinco (C4HgO4) (Casa Americana) foi o precursor de zinco e
monoetanolamina (C,H;NO) (Casa Americana) foi o agente quelante da solucéo.
Os compostos foram utilizados na proporgcdo de 1:1 dissolvidos em 15 mL de
etanol. A solucao foi mantida a 70°C por uma hora sob agitacéo constante.

Foram utilizadas duas rotas de sintese, que compreendem as técnicas
de spray coating e spray pirolise. A deposicéo ocorre utilizando-se um aerégrafo
fixado a 45° em relacdo ao substrato preparado conforme descrito acima. Na
técnica de spray coating, os filmes foram depositados em temperatura ambiente.
Passes de sol-gel foram feitos sobre o substrato. A cada cinco passes, as
amostras foram secas em estufa por 20 minutos a 100°C. A quantidade de passes
foi definida em 10, 15 e 20 passes, seguido de tratamento térmico nas
temperaturas de 400°C, 450°C e 500°C nos tempos de 30, 45 e 60 minutos em
forno tipo mufla.

Na técnica spray pirdlise os filmes foram depositados com o substrato
pré-aquecido em chapa aquecedora IKA nas temperaturas de 250°C, 300°C e
350°C. Foram feitos dez passes em cada amostra. Apos a deposi¢ao a quente 0s
filmes foram tratados termicamente na temperatura de 500°C por 45 minutos em

forno mufla.
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4.3 Testes fotocataliticos

Os testes foram realizados em reator desenvolvido pelo grupo de
pesquisa anteriormente [87, 88], o qual esta apresentado esquematicamente na
Figura 7. O reator consiste de um recipiente de vidro que comporta 40 mL de
solucdo aquosa do poluente modelo de alaranjado de metila, o fotocatalisador
(ZnO) e a fonte de radiacdo (UVA). A temperatura da solucédo de corante foi
mantida entre 19-20°C em sistema fechado e sob borbulhamento constante de ar
sintético. As amostras foram mantidas no escuro por um periodo de 1h a fim de
gue ocorresse o equilibrio adsorcao-dessorcao entre solucdo de corante e
fotocatalisador. A cada 30 min foram tomadas as medidas de absorbancia em
aliquotas de 3 mL, que eram devolvidas a solugcéo apos as analises. As medidas
foram realizadas em um espectrofotdmetro UV-Visivel Global Trade Tecnology,

utilizando-se cubetas de vidro de 10 mm de caminho optico.

Figura 7: Representacdo esquematica do reator fotocatalitico

Lampada UV

Linha do borbulhador

=

Refrigeragao

Fonte: Adaptado da referéncia [87]

Como fonte de radiacdo foram utilizadas duas lampadas com poténcia
de 15 W cada e comprimento de onda de A = 352 nm (3,52 eV). O fotocatalisador
fica posicionado a 25 cm da fonte de radiacao.

E possivel determinar a remocdo do corante alaranjado de metila

através das curvas de C/C, pelo tempo de radiacédo, para C como sendo o valor
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da concentracdo do corante em cada instante de tempo e Cy, a concentragao
inicial. De modo a se verificar a possibilidade de remocéo do corante com apenas
a exposicdo do mesmo a radiacdo UVA foi realizado o ensaio de fotdlise nas
mesmas condi¢des citadas anteriormente.

A eficiéncia fotocatalitica dos filmes foi avaliada pela porcentagem de
remogdo do corante, bem como pela constante de velocidade aparente (Kap)
obtidos assumindo uma reacao de pseudo-primeira ordem. A constante (ka) foi
estimada assumindo a Equacédo 18, conforme Demirci et al. [17], na qual t € o
tempo.

In (@> = kgpt (14)

4.4 Caracterizacao

Um conjunto de técnicas de analise foi aplicado para analise
morfologica e estrutural dos filmes de ZnO, a fim de se avaliar a influéncia destas

caracteristicas na atividade fotocatalitica dos filmes.

4.4.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

A fim de se determinar as temperaturas de decomposicdo de volateis
do sol-gel de ZnO foi feita a analise termogravimétrica do sol, utilizando-se um
equipamento Shimadzu modelo TGA-51. O ensaio foi realizado em atmosfera
inerte de N, (99,99%), com vazdo de 50 mL.min?, taxa de aquecimento de
5°C.min™" até 550°C.

4.4.2 Difratometria de raios X (DRX)

As fases cristalinas presentes nos filmes foram determinadas por

difracdo de raios X. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Rigaku Multiflex
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com fonte de radiagdo monocromatica Cu Ka (A = 1,54148 A) com configurago 6-
20 no intervalo de 10° a 80° e passo de 0,05°. As fases foram entado identificadas
de acordo com o banco de dados JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standards).

A partir dos espectros de difracdo de raios X € possivel estimar os
valores de tamanho médio de cristalito para os filmes pela equacédo de Scherrer

(Eq. (14)):

k.A
B.cosf

(15)

(hk)=

Em que Dk € 0 tamanho medio de cristalito, k € o fator de forma das
particulas (neste caso com valor k = 0,94 para particulas esféricas), A é o
comprimento de onda de raios X para Cu Ka (A = 1,54148 A), 8 é o angulo de
Bragg em radianos e B é a largura a meia altura do principal pico de difracdo dado

pela equacéo (15):

B = A26 (16)

4.4.3 Microscopia eletrbnica de varredura com canhdo de emissdo de campo
(MEV-FEG)

As imagens de superficie e seccdo transversal foram obtidas pela
técnica de microscopia MEV-FEG. O equipamento utilizado foi um microscoépio
eletrénico de varredura com canhdo de emissdo de campo (MEV-FEG) modelo
JSM6701F. A medida de espessura dos filmes foi realizada na secc¢éo transversal

dos filmes.
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4.4.4 Espectrofotometria UV-Vis

Pode-se obter o espectro de absorcdo de um semicondutor pela
incidéncia de um feixe de radiacdo correspondente ao comprimento de onda da
regido do espectro eletromagnético na regiao do ultravioleta e do visivel (UV-Vis).
Com o espectro de absorcdo, é possivel estimar a energia de band gap do
mesmo. O espectro foi gerado a partir de um espectrofotometro UV-Vis
Shimadzu, modelo UV-650PC compreendendo a faixa de 300 nm < A <1200 nm,
e passo de 1 nm.

A regido de maxima absorbéancia é indicada pela energia de band gap
(Eg) de um semicondutor. A energia de band gap € inversamente proporcional ao

comprimento de onda (A) absorvido e a equacao (16) descreve essa relacéo.

1237,5
Eg = — (17)

A partir do método proposto por Tauc em 1966 a estimativa da energia
de band gap de materiais semicondutores € possivel ao se considerar o

coeficiente de absorgao a expresso pela equacéo (17):

(a. )" = B(hv — Eg) (18)

Para h sendo a constante de Planck; v é a frequéncia do foton; B é
uma constante; e Eg € a energia de band gap. O expoente 1/n é um fator
intrinseco a natureza de transicdo do elétron que € igual a 1/2 para o grupo de
semicondutores de transi¢do direta como o ZnO e 2 para 0s semicondutores do
grupo de transicdo indireta. A energia de band gap é obtida a partir do ajuste
linear no método grafico ao se plotar a curva de Tauc para (a. hv)/™ em fungéo

de hv. A interseccao no eixo X fornece o valor estimado da energia de band gap
(E9).
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4.4.5 Ensaio de Molhabilidade

7

O teste de molhabilidade é o ensaio responsavel pela afericdo da
afinidade que um liquido possa ter com a superficie do filme. E um parametro de
grande importancia em estudos que envolvem aplica¢cbes fotocataliticas. Desta
forma, a fim de se avaliar a hidrofilicidade dos filmes de ZnO foi utilizado o teste
de angulo de contato pelo método de gota séssil conforme metodologia proposta
por Philippsen et al.[58]. Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente
com o medidor de angulo de contato SEO, modelo Phoenix-i. As amostras devem
estar por pelo menos 120 horas sem exposi¢cdo a luz de modo a minimizar a
interferéncia no momento da medigc&o. A interagdo com a radiacao luminosa pode
sensibilizar a superficie do filme, permitindo a formacgéo de vacancias de oxigénio
gue por sua vez adsorvem as moléculas de agua gerando radicais *OH fazendo
com que a gota se espalhe mais na superficie do filme [58]. As medidas sé&o
tomadas sob luz visivel ao se gotejar 5 uL de agua deionizada na superficie dos
filmes com auxilio de um micropipetador. Por fim a imagem da gota é realizada
por uma camera digital acoplada ao equipamento e os valores das medidas séo
dados pelo angulo formado entre a superficie do filme e a reta que tangencia a
gota, os resultados finais dos &angulos sdo apresentados pelo software
Surfaceware. A representacédo esquematica da relacdo do angulo formado entre a

gota e a superficie da amostra esta apresentada na Figura 8.
Figura 8: Representacdo esquematica do ensaio de angulo de contato

Lo
Superhidrofilico Hidrofilico Hidrofébico Superhidrofobico
0 <5° 8 < 90° 8 > 90° 8 > 150°

Fonte: O autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Termogravimetria do Sol-Gel de ZnO

A andlise termogravimétrica do sol-gel ZnO foi realizada a fim de se
determinar as temperaturas de tratamento térmico dos filmes. Na Figura 9 é
possivel observar trés regides de perda de massa nos intervalos de temperatura
situados entre 25°C e 60°C, 60°C e 200°C e 200°C e 450°C.

Figura 9: Curva TGA do sol-gel de ZnO.
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Fonte: O autor.

A primeira regido situada entre 25 e 60 °C apresenta perda de cerca de
50% de massa que pode ser atribuida a evaporacédo do etanol. A segunda regiédo,
situada entre 200°C apresenta perda de massa em torno de 15% e pode ser
atribuida a evaporacdo da monoetanolamina. Ainda, em torno de 300°C passa a
ocorrer a degradacdo térmica do oxiacetato de zinco, que se transforma em
hidroxido de zinco. Por fim, em torno de 400°C ocorre a transformacéao final do
hidroxido de zinco com inicio da formacéo das particulas de 6xido de zinco [17].

Desta forma, foram selecionadas as temperaturas de tratamento térmico de
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400°C, 450°C e 500°C, pois de acordo com a curva termogravimétrica é possivel

observar que a partir de 300°C néo ha residuos organicos retidos no filme.

5.2 Calibracéo do equipamento

Testes de degradacdo fotocatalitica foram realizados a fim de se

verificar a eficiéncia fotocatalitica dos filmes, pela degradacdo do corante

alaranjado de metila na concentracdo de 5 mg.L™" em volume de 40 mL e pH = 7.
O pH neutro foi definido com base na literatura [18]. A curva de calibragdo do

equipamento,

referente a concentracdo de corante utilizada, foi realizada pelo

grupo em trabalhos anteriores [87, 88] e pode ser observada na figura 10.

Figura 10: Curva analitica do corante alaranjado de metila para calibracao do
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Fonte: Referéncia 87.

Com a curva analitica pode-se obter o coeficiente de fidelidade dos valores

experimentais pela reta média (R? = 0,99987) e quanto mais préximo de 1 o valor

de R? mais confiaveis serdo os resultados obtidos.
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5.3 Filmes de ZnO depositados a frio

5.3.1 Ensaios fotocataliticos dos filmes depositados a frio

Os filmes depositados a frio e tratados termicamente a 400°C
apresentaram atividade fotocatalitica inferior a 5% e foram desconsiderados. A
seguir estdo apresentadas as curvas de degradacdo do corante alaranjado de
metila na presenca de filmes depositados a frio e tratados termicamente nas
temperaturas de 450°C e 500°C. Os filmes foram depositados com 10, 15 e 20
aplicacoes, sendo tratados termicamente em tempos de 30, 45 e 60 minutos a fim
de se observar a influéncia da espessura e do tempo de tratamento térmico na
eficiéncia fotocatalitica dos filmes.

A figura 11 apresenta as curvas de degradacao dos filmes com 10
aplicacdes tratados termicamente na temperatura de 450 °C pelos tempos de 30,
45 e 60 minutos. Nota-se pela curva que o filme que apresentou melhor atividade
fotocatalitica foi o filme tratado termicamente por 45 minutos, com 37,4% de

degradacéao do corante apds 300 minutos de exposicéo a radiacdo UVA.

Figura 11: Grafico C/C, do alaranjado de metila em funcéo do tempo de exposicdo a luz
UVA na presenca de filmes de ZnO tratados termicamente em diferentes tempos na
temperatura de 450°C com 10 aplicacges.
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Fonte: O autor.
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Na figura 12 estdo apresentadas as curvas de degradacao dos filmes
com 15 aplicacOes, tratados termicamente na temperatura de 450 °C durante 30,
45 e 60 minutos. E possivel observar que os filmes com 15 aplicacBes tratados
termicamente a 450 °C apresentaram desempenho similar, e o filme que
apresentou resultado de fotocatélise levemente superior foi o filme tratado por 45
minutos com 33,8% de degradacédo de corante em 300 minutos de exposicdo a
luz UVA.

Figura 12: Gréafico C/C, do alaranjado de metila em funcéo do tempo de exposicdo em
luz UVA na presenca de filmes de ZnO tratados termicamente em diferentes tempos na

temperatura de 450°C, com 15 aplicacfes.
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A figura 13 apresenta as curvas de degradacdo dos filmes com 20
aplicacdes, tratados termicamente na temperatura de 450 °C por 30, 45 e 60
minutos. Também é possivel observar que os filmes com 20 aplicacdes tratados
termicamente a 450 °C apresentaram desempenho bastante similar. O filme que
apresentou resultado de fotocatélise levemente superior foi o filme tratado por 45
minutos com 36,3% de degradacédo de corante em 300 minutos de exposicdo a
luz UVA.
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Figura 13 Gréfico C/C0 do alaranjado de metila em funcéo do tempo de exposi¢ao a luz
UVA na presenca de filmes de ZnO tratados termicamente em diferentes tempos na
temperatura de 450°C com 20 aplicacdes.
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Fonte: O autor.

A Tabela 2 mostra os dados de degradacdo do corante alaranjado de
metila para os filmes tratados termicamente a 450°C por 30, 45 e 60 minutos com

10, 15 e 20 aplicacdes.

Tabela 2: Dados de degradacédo na presenca de filmes tratados termicamente a 450°C
por 30, 45 e 60 minutos com 10, 15 e 20 aplicacdes.

450°C 30 minutos 45 minutos 60 minutos
10 aplicagdes 26,0% 37,4% 33,1%
15 aplicacdes 32,1% 33,8% 33,5%
20 aplicagbes 35,3% 36,3% 36,1%

Fonte: O autor.

Com os dados obtidos a partir das curvas de fotocatélise dos filmes
tratados termicamente a 450°C é possivel observar que com o aumento da

espessura dos filmes tratados por 30 minutos, ocorre o0 aumento da atividade
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fotocatalitica. Os filmes tratados por 45 minutos apresentaram aumento da
atividade fotocatalitica com 15 aplicagbes e diminuicdo com 20 aplicacBes. Os
filmes tratados por 60 minutos apresentaram diminuicdo da degradacdo do
corante para o filme com 15 aplicacdes e com 20 aplicagcbes a degradacao
aumenta novamente. Portanto observou-se que os filmes tratados a 450°C
demonstraram um comportamento menos uniforme nos tempos de 45 e 60
minutos, enquanto o filme tratado por 30 minutos apresentou aumento na
porcentagem de degradacéo do corante.

Estado apresentados a seguir os graficos C/Cy dos filmes depositados a
frio com 10, 15 e 20 aplicac¢des tratados termicamente a 500°C nos tempos de 30,
45 e 60 minutos. A figura 14 apresenta as curvas de degradacao dos filmes com
10 aplicacdes tratados termicamente na temperatura de 500°C pelos tempos de
30, 45 e 60 minutos. Observa-se que entre os filmes com 10 aplica¢fes tratados
termicamente a 500°C, o filme que mostrou melhor resultado na degradacéo do
corante alaranjado de metila foi o filme tratado por 45 minutos com 48,6%.

Figura 14: Grafico C/C, do alaranjado de metila em funcédo do tempo de exposicdo a luz
UVA na presenca de filmes de ZnO tratados termicamente em diferentes tempos na
temperatura de 500°C, com 10 aplicacfes.
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A figura 15 apresenta as curvas de degradacao para os filmes tratados
termicamente a 500 °C com 15 aplicacdes em diferentes tempos. O melhor
resultado em fotocatalise foi observado para o filme tratado por 60 minutos com
43,9%.

Figura 15: Gréafico C/C, do alaranjado de metila em funcéo do tempo de exposicao a luz
UVA na presenca de filmes de ZnO tratados termicamente em diferentes tempos na
temperatura de 500°C, com 15 aplicacdes.
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A figura 16 apresenta as curvas de degradacdo do corante para os
filmes tratados termicamente a 500 °C em diferentes tempos, com 20 aplicacdes.
Entre os filmes com 20 aplicacfes a frio tratados a 500 °C em diferentes tempos,
os filmes tratados por 45 e 60 minutos apresentaram resultados de fotocatélise

semelhantes de 47,0% e 47,1% respectivamente.
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Figura 16: Gréafico C/C, do alaranjado de metila em funcéo do tempo de exposicao a luz
UVA na presenca de filmes de ZnO tratados termicamente em diferentes tempos na
temperatura de 500°C com 20 aplicagdes.
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A Tabela 3 apresenta os dados de degradacao do corante alaranjado
de metila para os filmes tratados termicamente a 500°C por 30, 45 e 60 minutos

com 10, 15 e 20 aplicacoes.

Tabela 3: Dados de degradacdo do corante na presenca de filmes tratados termicamente
a 500°C por 30, 45 e 60 minutos com 10, 15 e 20 aplicacdes.

500°C 30 minutos 45 minutos 60 minutos
10 aplicagdes 40,6% 48,6% 29,3%
15 aplicacdes 38,8% 42,2% 43,9%
20 aplicagbes 39,4% 47,0% 47,1%

Fonte: O autor.

E possivel observar que os filmes tratados termicamente a 500°C por
30 minutos apresentaram leve diminuicdo na porcentagem de degradacao para o
flme com 15 aplicacdes, seguido de um pequeno aumento do valor de

degradacédo do corante para o filme com 20 aplicacBes. Os filmes tratados por 45
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minutos demostraram comportamento semelhante aos filmes tratados por 30
minutos, ocorre diminuicdo na degradacdo do corante com 0 aumento da
espessura do filme para 15 aplicacbes seguido de crescimento do valor de
degradacéao para o filme com 20 aplicacdes. Os filmes tratados termicamente por
60 minutos demonstraram aumento do valor de degradagdo com o aumento da
espessura dos filmes, apresentando um comportamento mais uniforme com

relacéo aos filmes tratados por 30 e 45 minutos.

5.3.2 Caracterizacao morfolégica e estrutural dos filmes

Na figura 17 estdo apresentados os difratogramas de raios X dos filmes
depositados a frio tratados termicamente a 450°C e 500°C por 45 minutos com 10
aplicacdes, condicbes estas que mostraram o melhor desempenho fotocatalitico.
E possivel identificar picos em angulos 26 em 32,2°, 34,9°, 36,8°, 48,0°, 57,1°,
63,3°, 66,4°, 68,0° e 69,1°. Estes picos sao equivalentes aos planos
cristalograficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) e (201) que
sao caracteristicos da fase wurtzita (JCPDS 36-1451).

Figura 17: Espectros de raios X dos filmes depositados a frio dos filmes tratados a
450°C e 500°C por 45 minutos com 10 aplicacdes.
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Fonte: O autor.
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E possivel observar aumento na intensidade e estreitamento dos picos
em decorréncia do aumento da temperatura de tratamento térmico dos filmes,
possivelmente pelo aumento da cristalinidade (Tabela 4). O filme tratado
termicamente a 450°C apresentou tamanho médio de cristalito de 35,9 nm, o que
esta de acordo com o observado na literatura, visto que o ZnO quando tratado
termicamente em temperaturas menores que 450°C, apresenta menores
tamanhos de cristalito tendendo a amorfizagdo [17-21]. O filme tratado
termicamente a 500°C apresentou tamanho médio de cristalito de 56,5 nm, como
pode ser observado na Tabela 4, a qual apresenta os valores de tamanho de
cristalito e da largura a meia altura dos filmes depositados a frio e tratados a 450
e 500°C. Observa-se que o tamanho médio de cristalito aumenta com o aumento
da temperatura de tratamento térmico. Este comportamento também pode ser
observado na literatura, e temperaturas maiores de aquecimento dos filmes
resultam em maior cristalinidade, assim o filme tratado termicamente é o mais

favoravel a fotocatélise [22].

Tabela 4: Valores de tamanho médio de cristalito e valores de largura & meia altura dos
filmes depositados a frio e tratados termicamente a 450°C e 500°C.

Temperatura de Tamanho de cristalito Largura a meia
tratamento térmico (nm) altura
450°C 35,9 1,53
500°C 56,5 0,47

Fonte: O autor.

Na figura 18 estdo apresentadas imagens do filme de ZnO depositado
a frio e tratado termicamente a 450°C. A figura 18a apresenta a superficie do
filme. A figura 18b € um aumento da regido destacada na figura 18a. Na figura

18c esta apresentada a imagem de seccao transversal do filme.
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Figura 18: Imagens MEV-FEG do filme depositado a frio, com 10 passes e tratamento
térmico de 450°C: a) superficie, b) aumento em regido de a), e ¢) seccdo transversal.

SENR < b)

Fonte: O autor.

Observa-se nas imagens de superficie dos filmes o aspecto craquelado
e a presenca de trincas. E possivel observar ainda que a morfologia das
nanoparticulas (figura 18b) é de aspecto irregular.

Na figura 19 estdo apresentadas imagens da superficie do filme de
ZnO depositado a frio e tratado termicamente a 500°C. Na figura 19a, se notam
varias trincas e algumas estruturas grosseiras. A figura 19b apresenta aumento
da regido destacada na figura 19a. Na figura 19c esta apresentada a imagem de

seccao transversal do filme.

46



Figura 19: Imagens MEV-FEG do filme depositado a frio, com 10 passes e tratamento
térmico de 500°C: a) superficie, b) aumento em regiédo de a), e c) seccao transversal.
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Fonte: O autor.

No filme depositado em temperatura ambiente e tratado a 500°C é
possivel observar a formacdo de uma estrutura uniforme e bem distribuida. O
filme apresenta aspecto craquelado com trincas distribuidas ao longo da
superficie. Observa-se também a formacdo de estruturas grosseiras, como
descrito anteriormente, entretanto, estas estruturas estdo mais bem definidas. No
filme depositado em temperatura ambiente e tratado a 450°C, a incidéncia destas
estruturas grosseiras € menor. Ainda, a morfologia das particulas € também mais
bem definida, com aspecto esférico e sua distribuicdo é mais homogénea.

A formacdo destas estruturas grosseiras pode estar relacionada a
volatilizacdo da MEA, que ocorre a cerca de 170°C e, possivelmente, durante a
etapa de aquecimento do tratamento térmico ndo houve tempo suficiente para a
saida dos produtos volateis do sol-gel. Logo, isso pode ter gerado tensdes

mecanicas no filme resultando na formac&o das estruturas grosseiras [89-91]. E
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possivel observar na imagem 19c a estrutura da formacdo grosseira nos filmes.
Nota-se que a mesma ilustra bem o que poderia ser uma regido do filme que
sofreu deformacgdo pelo aprisionamento dos volateis no momento de tratamento
térmico. Assim, ndo foi possivel mensurar as espessuras dos filmes depositados a
frio.

A figura 20 apresenta os graficos de colunas da distribuicdo dos
tamanhos de particula para os filmes tratados por 45 minutos, com 10 aplicacdes
do sol-gel nas temperaturas de 450°C e 500°C.

Figura 20: Gréficos de coluna da distribuicdo de tamanho de particula dos filmes tratados
a: a) 450°C e b) 500°C.
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Fonte: O autor.

Observando-se as figuras 20a e 20b fica evidente a frequéncia de
tamanhos de particula da ordem de 40 a 70 nm em ambas as temperaturas de
tratamento. A diferenca passa a ocorrer nas particulas menores que 40 nm, na
gual para os filmes tratados termicamente a 450°C observa-se maior incidéncia
de particulas de tamanho entre 20 e 30 nm. A incidéncia de particulas de
tamanho abaixo dos 40 nm é menor nos filmes tratados termicamente a 500°C,
visto que as particulas passam por um aumento de tamanho indicado pela maior
incidéncia de particulas de tamanho acima dos 70 nm e ainda, o surgimento de
particulas de tamanho acima dos 110 nm. Este aumento no tamanho de
particulas é esperado, visto que, com o0 aumento da temperatura de tratamento

térmico, é fornecida energia suficiente para as particulas nuclearem e crescerem.
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Na Figura 21 estdo apresentados os resultados do teste de medicao de
angulo de contato realizados nos filmes depositados a frio e tratados
termicamente a 450 e 500 °C. Observa-se que ambos os filmes apresentaram
caréter hidrofilico.

Figura 21: Perfil da gota de agua deionizada (5 uL) sobre a superficie dos filmes de ZnO
depositados a frio, com 10 passes e tratados termicamente a a) 450°C e b) 500°C por 45
minutos.

—

Fonte: O autor.

E possivel observar que os filmes depositados a frio apresentaram
resultado de molhabilidade correspondentes a filmes hidrofilicos, isso indica que
os filmes tém boa interagdo com o poluente modelo no momento dos ensaios
fotocataliticos. Esse carater hidrofilico é justificado pela presenca de vacancias de
oxigénio na superficie dos filmes.

Mrabet et al. [92] propuseram que a existéncia de vacancias de
oxigénio favorece a dissociacdo da agua em grupos hidroxila, pois atuam como
sitios ativos promovendo a interacdo da agua com cations disponibilizados por
estas vacancias e ainda promovem a formacéao de ligacdes de hidrogénio entre os

grupos hidroxila e a agua.

5.3.3 Propriedades épticas e elétricas dos filmes depositados a frio

A figura 22 apresenta os espectros de absorbancia (Figura 22a) e as
curvas de (ahv)? versus hv obtidas pelo método de Tauc para obtencdo dos
valores de energia de band gap dos filmes tratados termicamente a 450°C (Figura
22b) e 500°C (Figura 22c), com 10 aplicacdes por 45 minutos. E possivel
observar nas curvas a borda de absorcdo bem definida por volta de 380 nm. O
filme depositado a frio e tratado a temperatura de 450°C apresentou maior

absorbancia, enquanto que o filme depositado a frio e tratado a 500°C apresentou
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menor absorbancia. Quanto maior o valor da absorbancia, maior serd a fracdo de

energia luminosa absorvida pelo material.

Figura 22: a) Espectro de absorbancia dos filmes depositados a frio e tratados
termicamente nas temperaturas de 450°C e 500°C. Medidas de energia de band gap
estimada pelo método de Tauc dos filmes b) 450°C e c¢) 500°C.
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Fonte: O autor.

Na Tabela 5, para melhor visualizacédo, estdo apresentados os valores

de energia de band gap dos filmes depositados a frio e tratados termicamente a
450°C e 500°C.
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Tabela 5: Valores de energia de band gap dos filmes depositados a frio e
tratados termicamente a 450°C e 500°C.

Temperatura de tratamento térmico Energia de band gap (eV)
450°C 3,07
500°C 2,94

Fonte: O autor.

A partir da anélise das curvas (ah)? versus hv foi possivel obter os
valores de energia de band gap de 3,07 eV para o filme tratado termicamente a
450°C. Para o filme tratado a 500°C foi obtido o valor de 2,94 eV. Essa diminui¢ao
da energia de band gap pode ser atribuida a melhora da cristalinidade, morfologia
e tamanho das particulas, proporcionada pelo aumento de temperatura de
tratamento térmico [91, 92]. A diminuicdo da energia de band gap pelo aumento
da cristalinidade pode ocorrer devido a maior incidéncia de planos fotoativos,
indicada pela maior intensidade do pico (100) [54]. Assim, apesar da menor
absorbancia de energia na regidao do UV, a diminuicdo da energia de band gap
com o aumento da temperatura de tratamento térmico dos filmes é compensada
pela interagcdo do filme com energias de menor intensidade, o que por fim,

justificaria o0 acréscimo de cerca de 10% na atividade fotocatalitica.

5.4 Filmes de ZnO Depositados a Quente

5.4.1 Ensaios fotocataliticos dos filmes depositados a quente

Na figura 23 estdo apresentadas as curvas de degradacdo do corante
alaranjado de metila na presenca dos filmes depositados sobre o substrato pré-
aquecido nas temperaturas de 250, 300 e 350 °C, com 10 aplicacBes e tratadas
termicamente a 500 °C por 45 minutos, visto que esta é a temperatura que

apontou o maior valor de degradacédo do corante anteriormente.
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Figura 23: Gréfico C/C, do alaranjado de metila em fungdo do tempo de exposi¢éo a luz
UVA na presenca de filmes de ZnO depositados, com 10 aplicacdes, em diferentes
temperaturas do substrato e tratados termicamente a 500°C por 45 minutos.
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Fonte: O autor.

E possivel observar que o filme que apresenta melhor resultado de
degradacédo do corante alaranjado de metila nas condicbes descritas € o filme
depositado com aquecimento do substrato a 300°C, com 65,0% de degradacao. A
Tabela 6 apresenta os valores de degradacdo do corante relativos aos dados

apresentados na figura 23.

Tabela 6: Valores de degradacéo do corante alaranjado de metila dos filmes
depositados nas temperaturas de 250°C, 300°C e 350°C e tratados termicamente por 45
minutos a 500°C.

Temperatura 250°C 300°C 350°C

Descoloragao 49,8% 65,0% 47,6

Fonte: O autor.

A fim de observar a influéncia da espessura na atividade fotocatalitica
dos filmes depositados a quente, foi escolhida a temperatura de deposicao de

300°C (melhor desempenho entre os filmes tratados termicamente) variando a
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guantidade de aplicagOes sobre o substrato. Os filmes foram depositados com 5,
10 e 15 aplicagdes.
A figura 24 apresenta as curvas de degradacao dos filmes depositados
a 300°C com 5, 10 e 15 aplicacdes. Os filmes foram posteriormente tratados
termicamente a 500°C por 45 minutos de modo a se remover 0s volateis ainda
presentes da deposicao.
Figura 24: Grafico C/C, do alaranjado de metila em funcéo do tempo de exposi¢cdo em

luz UVA na presenca de filmes de ZnO depositados a 300°C com 5, 10 e 15 aplicacges,
tratados termicamente a 500°C por 45 minutos.
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A Tabela 7 apresenta os valores de degradacéo dos filmes depositados

a 300°C com 5, 10 e 15 aplicacdes e tratados termicamente a 500°C.

Tabela 7: Porcentagem de degradagéo do corante alaranjado de metila na presenca de
filmes depositados a 300°C com diferentes aplicacdes.

Aplicacbes 5 10 15

Degradacéao 30,2% 65,0% 50,9%

Fonte: O autor.

Observa-se a partir da figura 24 e da Tabela 7 que o filme que

7

desempenha melhor resultado de degradacédo é o filme com 10 aplicagdes,
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apresentando 65,0% de degradacao do corante alaranjado de metila. Nota-se que
a degradacdo aumenta e logo diminui com o aumento da espessura dos filmes, o

que sugere uma espessura 6tima.

5.4.2 Caracterizacao morfoldgica e estrutural dos filmes depositados a quente:

Na figura 25 estdo apresentados os difratogramas de raios X dos filmes
depositados a 250°C, 300°C e 350°C, que foram posteriormente tratados a 500°C
por 45 minutos. Os filmes possuem 10 aplicagdes.

Figura 25: Espectros de difragdo de raios X dos filmes depositados a 250°C, 300°C e
350°C.
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Fonte: O autor.

Os picos correspondem a fase wurtzita nos angulos 206 32,2°, 34,9°,
36,8°, 48,0°, 57,1°, 63,3°, 66,4°, 68,0° e 69,1°. Estes picos referem-se aos planos
cristalogréficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) e (201)
(JCPDS 36-1451). Os filmes depositados nas temperaturas de 250°C, 300°C e
350°C apresentaram tamanho médio de cristalito de 51,8 nm, 51,5 nm e 52,9 nm,
respectivamente. Este comportamento € observado na literatura, em que filmes
depositados a baixas temperaturas apresentam tamanhos médios de cristalito

préximos, ocorrendo aumento apenas para temperaturas superiores a 300°C [23].
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A fim de uma melhor visualizacéo, a Tabela 8 apresenta os valores dos tamanhos
de cristalito e largura a meia altura dos filmes depositados nas temperaturas de
250°C, 300°C e 350°C.

Tabela 8: Valores de tamanho de cristalito dos filmes depositados nas temperaturas de
250°C, 300°C e 350°C.

Temperatura de Tamanho de Cristalito Largura a meia
deposicao (nm) altura
250°C 51,8 0,65
300°C 51,5 0,74
350°C 52,9 0,79

Fonte: O autor.

A figura 26 apresenta as imagens da superficie dos filmes depositados
sobre substratos aquecidos nas temperaturas de 250°C, 300°C e 350°C, obtidas
por MEV-FEG. Nas figuras 26a, 26c e 26e estdo apresentados os filmes
depositados a 250°C, 300°C e 350°C, respectivamente. Nas figuras 26b, 26d e
26f estdo apresentadas imagens ampliadas da regido central das superficies
comentadas anteriormente. E possivel observar que todos os filmes depositados
nas temperaturas de 250°C, 300°C e 350°C apresentaram a formacdo de
estruturas grosseiras (figuras 26a, 26¢ e 26e) de maneira semelhante aos filmes
depositados a frio. A formacao desta morfologia é comum para filmes sintetizados
pela técnica spray pirolise [85]. A formacdo e incidéncia destas estruturas
grosseiras sdo afetadas pela temperatura de deposicao dos filmes, visto que os
filmes depositados a frio e tratados termicamente a 450°C e 500°C apresentaram
maior incidéncia de estruturas grosseiras. Embora a morfologia seja semelhante,
pode-se observar que o filme depositado a 250°C apresenta trincas grosseiras. O
filme depositado a 300°C apresenta morfologia mais regular, visto que as trincas
presentes sdo menos grosseiras e ocorrem com menor frequéncia. Ja o filme
depositado a 350°C, apesar de apresentar trincas mais estreitas e em menor
guantidade, apresenta grande quantidade de estruturas grosseiras. Essas
estruturas sdo semelhantes as estruturas grosseiras observadas anteriormente

nos filmes depositados a frio, porém, pode-se atribuir a formacdo destas
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estruturas as tensdes decorrentes da deposicdo a quente e tratamento térmico,

visto que a interferéncia causada pela volatilizacdo é consideravelmente menor.

Figura 26: Imagens de MEV-FEG dos filmes depositados a 250°C, 300°C e 350°C. 26a,
26¢ e 26e sdao as imagens de superficie dos filmes respectivamente; 26b, 26d e 26f sao
as imagens ampliadas da superficie dos filmes nas regifes destacadas.

Fonte: O autor.

Kwon S. et al. [91] atribuem a formac&o das estruturas ao aumento da

tensdo volumétrica em decorréncia da volatilizacdo e a ocorréncia de tensdes
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durante a formacao do filme no momento da deposicdo a quente. As tensdes
ocorrem pela diferenca de energia na interface sdlido-vapor, que por sua vez é
maior que a energia de interface solido-liquido. Por fim, ocorre a contragédo
espontanea do xerogel depositado e formagcao das estruturas grosseiras.

E possivel se observar que a morfologia das particulas também é
afetada pela temperatura de deposicao (figuras 26b, 26d e 26f). Visto que o filme
depositado a 350°C apresenta particulas com morfologia mais alongada, e a
ocorréncia dessa morfologia pode ser atribuida a possibilidade de coalescimento
das particulas durante o tratamento térmico posterior a deposigéo dos filmes.

Na figura 27 estdo apresentadas as imagens de seccao transversal dos
filmes depositados a quente obtidas por MEV-FEG, sendo a figura 27a referente
ao filme depositado a 250°C, a figura 27b referente ao filme depositado a 300°C e
a figura 27c referente ao filme depositado a 350°C.

Figura 27: Imagens MEV-FEG da seccao dos filmes depositados a quente
nas temperaturas de: a) 250°C, b) 300°C, e c¢) 350°C.

Fonte: O autor.
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Na Figura 27 nota-se uma tendéncia a formacdo de uma espessura
mais regular com o aumento da temperatura. E perceptivel na figura 27a a
formacdo de uma camada ondulada. Enquanto que nas figuras 27b e 27c, a
espessura se mostra mais homogénea. Quando os filmes sédo depositados a uma
temperatura maior que a temperatura de volatilizacdo da MEA, a morfologia do
filme pode ser influenciada pela tensdo gerada no tratamento térmico. Embora
ainda haja influéncia da volatilizacdo, ocorre em menor intensidade. A espessura
ondulada na figura 27a pode ser atribuida a temperatura, que é mais proxima da
temperatura de volatilizacdo da MEA. Em temperaturas maiores, nota-se a
formacdo de um filme mais regular e homogéneo. Isto pode ser atribuido a
diminuicdo da influéncia da volatilizagcdo no momento de deposicéo dos filmes. Na
Tabela 9 estdo apresentados os valores de espessura dos filmes depositados a
guente. Os valores foram obtidos pela medicdo na seccéao transversal dos filmes
apresentados na figura 27. Nota-se que os filmes apresentaram espessura da
ordem de 2000 nm.

Tabela 9: Valores de espessura média dos filmes depositados a quente.

Temperatura de deposicéao Espessura (nm)
250°C 1981 + 206
300°C 2118 + 349
350°C 2009 + 280

Fonte: O autor.

A figura 28 apresenta os graficos de colunas da distribuicdo dos
tamanhos de particula para os filmes depositados a quente nas temperaturas de
250°C, 300°C e 350°C.

58



Figura 28: Gréaficos de coluna da distribuicdo de tamanho de particula dos filmes
depositados a: a) 250°C, b) 300°C e c) 350°C.
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Fonte: O autor.

E possivel observar na figura 28a a tendéncia ao achatamento do
grafico, visto que, ha maior frequéncia de particulas em tamanhos menores,
indicada pela baixa altura das colunas e pela proximidade das mesmas do eixo y
no grafico. E possivel observar maior frequéncia para as particulas com tamanho
entre 40 e 50 nm. Na figura 28b observa-se a tendéncia ao afastamento do eixo y,
bem como o aumento no tamanho das barras e distribuicdo menos uniforme. Isso
indica que houve aumento no tamanho de particula, com aumento da frequéncia
para particulas de tamanho entre 60 e 70 nm. Ainda, na figura 28c observa-se
aumento na frequéncia de particulas de tamanho entre 70 e 80nm.

Pode-se observar que had uma tendéncia a um tamanho de particula
gue resulte em uma boa atividade fotocatalitica, visto que o filme depositado a

300°C apresentou o melhor desempenho. Desta forma, assim como ha uma
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espessura ideal como apontado anteriormente, ha também um tamanho de
particula mais adequado atrelado a eficiéncia da atividade fotocatalitica.

A figura 29 apresenta os resultados do teste de medicdo de angulo de
contato realizados nos filmes depositados nas temperaturas de 250°C, 300°C e
350°C e tratados termicamente na temperatura de 500°C. Observa-se que 0s

filmes apresentaram carater hidrofilico.

Figura 29: Perfil da gota de agua deionizada (5 pL) sobre a superficie dos filmes de ZnO
depositados a a) 250°C, b) 300°C e c) 350°C

Fonte: O autor

E possivel observar que os filmes depositados a quente nas
temperaturas de 250°C, 300°C e 350°C apresentaram resultado de molhabilidade
correspondentes a filmes hidrofilicos, isso indica que os filmes tém boa interacao
com o poluente modelo no momento dos ensaios fotocataliticos. Esse carater
hidrofilico € justificado pela presenca de vacancias de oxigénio na superficie dos
filmes [86]. E possivel observar que ocorre um aumento da hidrofilicidade dos
filmes depositados a quente quando comparados com os filmes depositados a
frio, isso pode estar relacionado a morfologia superficial dos filmes visto que a
presenca das estruturas grosseiras pode modificar a rugosidade dos filmes

melhorando a molhabilidade.

5.4.3 Propriedades Opticas e elétricas dos filmes depositados a quente

Na figura 30a esta apresentado o espectro de absorbéancia dos filmes
depositados a quente. Nas figuras 30b, 30c e 30d estdo apresentadas as curvas
de (ahv)? versus hv obtidas pelo método de Tauc para obtencéo dos valores de
energia de band gap dos filmes depositados a quente nas temperaturas de 250°C,
300°C e 350°C e tratados termicamente a 500°C com 10 aplicacbes por 45

minutos.
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Figura 30: a) Espectros de absorbancia dos filmes depositados a quente e medidas de
energia de band gap estimados pelo método de Tauc para os filmes depositados a b)
250°C, c) 300°C e d) 350°C
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Fonte: O autor.

Na Tabela 11 estdo apresentados os valores de energia de band gap
dos filmes depositados nas temperaturas de 250°C, 300°C e 350°C, para melhor
visualizacdo dos dados. Observa-se a partir da Tabela 11, os valores de energia
de band gap dos filmes depositados nas temperaturas de 250°C, 300°C e 350°C.
Nota-se que a variacdo nos valores é pequena, desta forma os fatores mais
provaveis de influéncia na atividade fotocatalitica sdo atribuidos as caracteristicas
morfologicas e estruturais dos filmes. A diminuicdo da energia de band gap pode
ter ocorrido pelo aumento no tamanho de particula. A diminuicdo da energia de
band gap também pode ter ocorrido pelo aumento da cristalinidade, a qual
favorece a formacédo de planos fotoativos indicado pela maior intensidade do pico
(100) [54]. Portanto, de acordo com os dados observados, a atividade

fotocatalitica dos filmes é maior influenciada pelas propriedades morfologicas e

estruturais.
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Tabela 10: Valores de energia de band gap dos filmes depositados a 250°C, 300°C e

Temperatura de deposicéo = Energia de band gap (eV)
250°C 3,08
300°C 3,07
350°C 3,05

Fonte: O autor.

5.5 Andlise global das propriedades dos filmes

A Tabela 11 apresenta a sintese da andlise global das propriedades e
caracteristicas dos filmes de ZnO em suas respectivas rotas de sintese. E
possivel observar que os filmes apresentam propriedades Opticas, estruturais e de
molhabilidade semelhantes. Os filmes distinguem em suas propriedades elétricas

e caracteristicas morfologicas.

Tabela 11: Resumo da analise global das propriedades e caracteristicas dos filmes de

Zn0.
Andlise Filmes depositados a frio Filmes depositados a quente
Ambos apresentaram fase Todos apresentaram fase
Estrutural

wurtzita.

wurtzita.

Morfologica

Ambos apresentaram
morfologia e espessura
irregular.

Todos apresentaram morfologia
e espessura mais uniforme.

Ambos apresentaram

Todos apresentaram carater

Molhabilidade caréter hidrofilico. hidrofilico
AL Ambos aprgsentaramNborda Todos apresentaram borda de
Optica de absorcao na regido do ~ ~
UV, absorcao na regido do UV.
Energia de band gap Energia de band gap se
o L manteve semelhante com
Elétrica diminuiu com aumento de

temperatura de tratamento.

aumento da temperatura de
deposicao.

Fotocatalitica

Desempenho de
descoloracao 48,6% para o
filme depositado a frio e
tratado a 500°C por 45min

Desempenho de descoloracéo
de 65,0% para o melhor
desempenho no filme
depositado a 300 °C

Fonte: O autor.
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A partir do gréfico In(Co/C) foi possivel estimar a constante de
velocidade aparente (kap), de modo a se avaliar a taxa de remoc¢éo do corante
alaranjado de metila. A Figura 31 apresenta as curvas cinéticas de pseudo-
primeira ordem dos filmes com melhor desempenho fotocatalitico ante ao corante
alaranjado de metila sob radiagdo UVA. E possivel observar um aumento no valor
de (ksp) estimado de 2,29 x 10-3 min™® do filme depositado a frio e tratado
termicamente a 500°C, para 3,35 v 10-3 min®, correspondente ao filme
depositado a 300°C, o que indica 0 aumento da velocidade de degradacéo do
corante alaranjado de metila sob irradiacdo UVA. A utilizacdo da técnica de
deposicao por spray pir6lise pode resultar em uma otimizacao de cerca de 16%

na remocao do corante alaranjado de metila.

Figura 31: Curvas cinéticas de pseudo-primeira ordem dos filmes com melhor

desempenho fotocatalitico ante ao corante alaranjado de metila por radiagdo UVA
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Fonte: O autor.

5.5.1 Mecanismo fotocatalitico dos filmes de ZnO

A partir dos resultados apresentados e discutidos anteriormente, o
mecanismo fotocatalitico para os filmes nanoestruturados de ZnO pode ser
proposto. A influéncia no potencial energético da BV e da BC dos

fotocatalisadores foi estimada a partir das equacdes abaixo:
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EBV =X—E*® + O,SEg (19)
Egc = Egy — Eg (20)

nas quais X representa a eletronegatividade absoluta do semicondutor (5,78 eV
para o ZnO) [93]; E® a energia dos elétrons livres, na escala NHE, corresponde a
4,5 eV; e E4 € a energia de band gap estimada a partir das curvas exibidas nas
Figuras 22 e 30.

Para o filme depositado a frio e tratado a 500°C por 45 minutos os
potenciais energéticos estimados de Egy € Egc foram de 2,73 eV e -0,17 eV. Ja o
filme depositado a 300°C apresentou os valores de potencial energético de Egy €
Egc de 2,82 eV e -0.6 eV. Os valores de potencial para ambos os filmes s&o
semelhantes aos valores encontrados em literatura [93]. Portanto, baseado nas
energias de band gap encontradas, espectros de absorcdo UV-Vis e nos
resultados fotocataliticos pode-se propor um possivel mecanismo de reacéo
fotocatalitica para os filmes sintetizados por ambas as rotas.

Sob irradiacéo de luz UVA, os elétrons (e°) séo excitados da BV para a
BC do semicondutor. Com esse efeito, os elétrons (e’) promovidos reagem com
as moléculas de corante e de oxigénio dissolvidos. Essa interacdo promove a
reducdo do O,, formando os radicais superéxido (O?+). Com a promocéo do
elétron (e) ocorre a geracdo de buracos (h"), formando radicais hidroxila (*OH)
através da dissociacdo de moléculas de agua pela interacéo entre os buracos (h*)
e os anions hidroxila (OH). Por fim, os elétrons (e) e os radicais 0%+, auxiliados
pelos radicais *OH, promovem a descoloracdo do corante alaranjado de metila,
adsorvido na superficie do filme até que ocorra sua saturacéo [50-53, 88, 93].

A Figura 32 apresenta o mecanismo de reacdes fotocataliticas do filme

depositados por spray a frio e do filme depositado por spray pirélise.
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Figura 32: Representacédo esquematica do mecanismo fotocatalitico para os

filmes nanoestruturados de ZnO obtidos pelas rotas de deposi¢ao por spray a frio

e spray pirdlise.
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6 CONCLUSOES

A presente pesquisa apresentou o estudo comparativo da atividade
fotocatalitica e das caracteristicas morfolégicas e estruturais dos filmes de ZnO
sintetizados pelo método sol-gel e depositados pelas técnicas spray a frio e spray
pirélise em diferentes temperaturas de deposicdo e tratamento térmico. A partir

dos resultados obtidos pode-se concluir que:

1. O método sol-gel mostrou-se eficiente para a sintese de filmes
nanoestruturados de ZnO com boa adesdao e homogeneidade
utilizando-se ambos os métodos de deposicao. Os filmes apresentaram
estruturas grosseiras compostas por particulas nanomeétricas;

2. A analise sistematica da temperatura de deposicao dos filmes por spray
pirdlise sugeriu a existéncia de uma temperatura de deposicdo 6tima
gue implica na melhor combinacdo de propriedades morfolégicas e
estruturais dos filmes;

3. A técnica de deposicéo por spray pirdlise oferece melhor controle sobre
as propriedades morfolégicas dos filmes, visto que resulta em filmes de
morfologia mais regular e homogénea quando comparada a técnica de
deposicao por spray a frio seguida de tratamento térmico;

4. Os filmes obtidos nas diversas condicdes de sintese apresentaram
apenas a presenca da fase wurtzita, os picos de difracdo indicaram
diferentes intensidades. Em especial o pico (100) que culminou no
aumento da presenca de planos fotoativos.

5. O melhor desempenho observado para o filme depositado a frio, foi do
filme tratado a 500 °C por 45 minutos com 10 aplicacdes. O mesmo
apresentou desempenho de 48,6% de degradacdo do corante
alaranjado de metila.

6. O valor da energia de band gap para o filme depositado a frio e tratado

a 500 °C por 45 minutos e com 10 aplicacBes foi menor (2,94 eV) que o
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filme depositado a frio e tratado a 450 °C (3,07). O que justifica o
aumento de cerca de 10% na atividade fotocatalitica.

. O melhor desempenho observado para o filme depositado a quente foi
do filme depositado a 300 °C e tratado a 500 °C por 45 minutos com 10
aplicagbes. O mesmo apresentou desempenho de 65,0% de
degradacéao do corante alaranjado de metila.

. O valor da energia de band gap dos filmes depositados a 250 °C (3,07
eV), 300 °C (3,05 eV) e 350 °C (3,02 eV) foi semelhante. O ganho de
cerca de 15% entre os filmes é justificado pela melhora na morfologia e
estrutura cristalina dos filmes.

. Os resultados indicam uma promissora rota de sintese de filmes
nanoestruturados de ZnO utilizados para descoloragcdo em temperatura

ambiente sob radiagédo UVA.
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