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RESUMO

As atividades industriais sdo bastante poluentes, uma delas sdo as que
utilizam corantes para a produgcdo de seus produtos, contaminando
principalmente as aguas. Para solucionar este tipo de contaminacdo, este
trabalho tem como objetivo sintetizar 6xidos mistos Si/Zn, caracterizar e aplica-
los em reacdes de fotodegradacido do corante indigo de carmina. Os Oxidos
mistos Si/Zn foram produzidos em sistema hidrotérmico via método sol gel. Os
sélidos foram sintetizados com diferentes quantidades de acetato de zinco,
produzindo trés fotocatalisadores denominados respectivamente SiZnl, SiZn2
e SiZn3. Estes foram caracterizados espectroscopicamente por infravermelho
(FT-IR), por difracao de raios-X (DRX), por microscopia eletronica de varredura
(MEV) e por especstroscopia de reflectancia difusa. As caracterizacfes FT-IR e
DRX comprovaram a presenca de ZnO e Zn,SiO4 Willemita nos trés materiais
produzidos. No MEV e DRX mostrou fase cristalina mais definida no SiZn3. A
especstroscopia de reflectancia difusa estimou o band gap de 3,05 eV para o
SiZn2 e 3,00 eV para SiZn3, que sao bons valores para semicondutores que
séo aplicados em fotodegradacéo. Esses fotocatalisadores foram aplicados em
fotodegradacao heterogénea em solucdes, contendo corante indigo de carmina
aproveitando a propriedade de semicondutancia do 6xido de zinco. Os testes
fotocataliticos foram feitos em um fotorreator, usando solu¢cdes de corante 30
ppm. As suspensdes ficaram sob agitacdo magnética e irradiacdo de lampada
de vapor de mercuario de 125 W. Aliquotas de 2,0 mL foram coletadas em
diversos periodos de tempo até as reacdes completarem 3 h. A quantidade de
corante degradado foi determinada por especstroscopia UV/visivel,
apresentando uma porcentagem de degradacdo de 53,53% em 3 horas de
reacao para o SiZnl, 99,05% de degradacdo em 1 hora e 30 minutos para o
SiZn2 e 94% em 3 horas de reacdo para o SiZn3. O fotocatalisador SiZn2 foi
recuperado e reutilizado por mais seis vezes, e este manteve a sua atividade
fotocatalitica, 0 que comprova a grande versatilidade e viabilidade deste solido.
Com isto, pretendemos tornar mais acessivel e mais barato o tratamento dos
efluentes dos mais variados ramos da industria quimica proporcionando uma
remocao mais efetiva dos diversos tipos de contaminantes lancados ao meio
ambiente.

Palavras-chaves: 6xidos mistos; Si/Zn; fotodegradacao heterogénea; indigo de
carmina.
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1. INTRODUCAO

As grandes atividades industriais que temos tornaram-se excessivamente
poluentes devido a grande quantidade de residuos, por isso atualmente existem
varios estudos cientificos relacionados com o tratamento do meio ambiente,
buscando metodologias eficazes para reverter a contaminacao (SILVA, 2017).

Os contaminantes toxicos presentes em aguas residuais de origem industrial
vém gerando um desafio enfrentado no plano de remediacdo ambiental. Os metais,
corantes, hidrocarbonetos policiclicos aromaticos, organismos patogénicos sé&o
contaminantes quimicos de origem industrial que em grande quantidade vem
afetando os sistemas naturais (PANDOLI et al., 2015).

De acordo Kunz et al (2002) a poluicdo da 4gua com os corantes além de
poluir visualmente, pode alterar os ciclos biolégicos afetando os processos de
fotossintese. Algumas classes de corantes, principalmente azocorantes, e seus
subprodutos, podem causar cancer e ser mutagénico.

Industrias alimenticias, farmacéuticas, téxteis e entre outras contribuem
bastante com a contaminacao devido a grande utilizacdo de corantes artificiais para
a producdo dos seus produtos (SILVA, 2017). Dentre varios corantes podemos
destacar o corante indigo de carmina que € bastante utilizado na industria téxtil,
principalmente na jeans (COSTA, 2009).

De acordo com Bolzon (2007) “o corante indigo de carmina (nome de acordo
com a IUPAC: 3,3-dioxo-2,2’- bis-indolideno 5,5-dissulfonato de disodio), €
comercialmente conhecido como sal de Indigotina 5,5 dissulfonato de disodio, FD &
C Azul 2 ou Acido Azul W.” O sistema conjugado H-cromoforo € o que caracteriza a
cor na estrutura do corante, nela contém ligacdo dupla C=C que liga a dois grupos
doadores 1 NH e dois grupos receptores m CO (FIGURA 1).

Figura 1 - Estrutura molecular do indigo de Carmina.
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Fonte: Bolzon (2007).



O corante indigo de carmina nos seres humanos pode causar irritacdes em
contato com a pele e com os olhos. Pode causar também danos definitivos na
cornea e na regido conjuntiva do olho. A sua ingestdo pode ser letal, causar cancer,
corre-se 0 risco de conduzir as toxicidades afetando o sistema reprodutivo,
neurologico e no crescimento do individuo. O individuo pode formar tumores onde o
corante for aplicado (BOLZON, 2007).

Devido as acdes prejudiciais causadas pelos diferentes tipos de contaminantes os
estudos estao cada vez mais atenciosos para a descontamina¢ao do meio ambiente,
dentre elas destacamos as sinteses de Oxidos mistos, produzidos via sol-gel,
aplicados em fotodegradacdo de corantes e outros contaminantes. Dentre varios
trabalhos podemos citar Carvalho (2018) que sintetizou por método sol-gel o ZnO
dopado com cobre e empregou na degradacgdo fotocatalitica do coprofloxacino, ja
Bernades e colaboradores (2011) trabalharam com materiais SiO,-TiO, na
degradacéo fotocatalitica de diuron.

Oliveira (2017) mostrou que o preparo de suportado em sepiolita pelo método sol
gel forma bom catalisador para aplicar em fotodegradacdo do corante eosina
amarela. Bem como Valente e colaboradores (2005) que sintetizou por método sol-

gel o CeO,/TiO, e aplicou em fotocatalise 0 composto hidrogenoflalato de potassio.

1.1- Fotocatélise Heterogénea

As fotocatélises sdo classificadas por homogénea e heterogénea, a fotocatalise
homogénea normalmente € usada em efluentes liquidos, e € caracterizada pelo
catalisador ter a mesma fase do outro composto presente no processo (LACEY e
SCHIRMER 2008). Na fotocatélise heterogénea o catalisador habitualmente € um
s6lido em meio liquido ou gasoso, sendo caracterizada pela reagdo acontecer com
reagentes e produtos em fases distintas (SILVA et al., 2008).

Os processos de fotocatalise sdo uma tecnologia propicia a varias aplicacoes
ambientais, dentre elas a desinfeccao da agua, tratamento de efluentes, tratamento
de residuos perigosos, limpeza do ar, sendo entdo bem benéfica ao tratamento de
compostos poluentes (LACEY e SCHIRMER 2008).

Ao realizar os experimentos de foto-oxidacdo da agua em eletrodos de TiO;
Fujishima e Honda em 1972 realizaram a fotocatalise heterogénea (MARQUES et
al., 2017). Esta reacéo foi interessada por pesquisadores pela possivel quebra da
molécula da agua com a luz solar em um semicondutor (RIBEIRO et al., 2012).

A catdlise heterogénea nas industrias € mais vantajosa, pois ao utilizar os



catalisadores solidos estes favorecem a separacdo dos produtos, podendo ser
recuperados e reutilizados, uma vez que sdo materiais que sao dificeis de provocar
desgaste e sdo de facil manuseio. E um processo seletivo, com varias reagdes
guimicas, apresentando altas atividades e habitualmente € um processo reversivel
(MEZALIRA, 2011).

A fotocatalise heterogénea se encaixa nos processos oxidativos avancados
(POAs), que se fundamentam na geracdo do radical hidroxila *OH por ser
extremamente reativo. Os radicais sdo formados na fotocatalise heterogénea quando
um fotocatalisador (sélido), que é um semicondutor for irradiado por radiacdo com
energia superior ou igual ao seu band gap (COSTA, 2009).

Um semicondutor possui estrutura eletronica caracterizada por bandas de
valéncia (BV) que séo preenchidas por elétrons e por bandas de conducao (BC) que
sdo vazias. A diferenca de energias entre a BV e BC, sdo os estados energéticos
gue sdo denominados banda proibida (band gap) que ndo possui niveis de energias
a serem ocupados (FIGURA 2b) (LOPES et al., 2015).

Figura 2 - Esquema ilustrativo de diagrama das bandas tipicas para condutores (a),
semicondutores (b) e isolantes (c) mostrando a diferenca da Eg.
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Fonte: Bueno et al (2019).

Ao ativar o semicondutor com luz solar ou artificial, a energia do foton é
superior a energia do band gap atingindo a superficie do semicondutor, ocorrendo
entdo a transferéncia de elétron da banda de valéncia para a banda de conducéo,
formando uma lacuna (h") na banda de valéncia, sendo este o principio de
fotocatalise heterogénea (LOPES et al., 2015).

Os processos oxidativos avancados se baseiam na construcdo dos agentes
oxidantes, sendo estes os radicais *OH e O, °, como é mostrado na Figura 3. Os
radicais *OH sao construidos através da interagdo dos grupos OH™ no processo de

fotocatalise heterogénea, sendo assim, de elevado poder de degradacdo mediante a
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oxidacao de varios compostos organicos e inorganicos (PANDOLI et al., 2015).

Figura 3- Esquema ilustrativo da fotocatalise heterogénea com semicondutor.
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oxidacao

HO-
Fonte: Nogueira e Jardim (1998).

As lacunas geradas na fotodegradagdo podem oxidar moléculas organicas
produzindo radical organico positivo (R"), ou podem também reagir com *OH ou
H,O, oxidando estas espécies a OH. Algumas espécies de elevada oxidacao sao as
responsaveis pela fotodecomposi¢cdo heterogénea juntamente com semicondutores
degradando os compostos organicos, como 0s corantes. Gera-se um radial
superéxido O," através da fotogeracdo dos elétrons, reagindo com elétrons
aceptores ou com corante, como por exemplo, moléculas de oxigénio adsorvidas na
superficie do semicondutor ou dissolvidas em agua (CERVANTES et al., 2009).

Normalmente os fotocatalisadores utilizados na fotocatélise heterogénea séo:
sulfetos, 6xidos ou selenetos de metais de transicdo que tém em si valores de band
gap baixo, como ZnO, ZnS, ZnSe, CdS, CdSe, e TiO,. O CdS e CdSe possui valor
de band gap baixo, mas ndo sdo usados por apresentarem instabilidade em meio
aguoso (COSTA, 2009). De acordo com Marques et al (2017) GaAs, GaP, WO; e

SiC também sédo usados em reacdes de fotocatalise heterogénea (FIGURA 4).
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Figura 4- Principais semicondutores utilizados em fotocatélise: energia de band gap e
potencial redox em solucéo a pH=1.
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Fonte: Marques et al (2017).

O 6xido de zinco de acordo com Pereira (2016), € um material semicondutor do
grupo 1I-VI, possui o band gap que varia entre 3,2 a 3,7 eV, e demonstra uma boa

atividade fotocatalitica como fotocatalisador.

1.2- Catalisadores

A catdlise é uma area muito importante devido as grandes possibilidades de
execucbes de processos cataliticos, como na geracdo de energia, no
desenvolvimento de novos materiais, para despoluir gases e aguas, preservando o
meio ambiente, e particularmente nas industrias petroquimica e quimica (SCHMAL,
2011).

Os catalisadores s&do substancias, que sdo usadas para favorecer que
determinada reacdo ocorra ao serem colocados ao meio reacional. Eles atuam
mudando a forma que os reagentes interagem, reduzindo a energia de ativacéo e de
modo consequente eleva a constante de velocidade do processo. Um beneficio do
uso dos catalisadores € que, comumente poucas quantidades deles sdo eficientes
para o favorecimento de uma reacéao (TAFAREL, 2018).

Para escolher um catalisador especifico de uma determinada rea¢édo quimica,
existem propriedades que sdo de grande influéncia. Trés propriedades sdo vistas

como fundamentais na hora de selecionar um catalisador eficiente, estas
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propriedades sao: seletividade, estabilidade e atividade (OLIVEIRA, 2014).

A atividade de um catalisador esta relacionada na obtencdo de uma elevada
velocidade de reacédo, ou seja, quantidade de substancia de produto formado por
volume de catalisador por hora. E também pode ser apresentado como frequéncia
de rotacdo, que € moléculas do reagente modificadas por sitio ativo, nha unidade de
tempo (SILVA et al., 2008).

A seletividade de um catalisador permite um bom rendimento do produto
desejado e também impede que os produtos indesejaveis se formem. A seletividade
orienta a reacdo para o sistema de interesse com a finalidade de obtencdo de uma
maior quantidade do produto formado, sendo expressa em mol de produto desejado
por mol de reagente convertido. Com a seletividade elevada se reduz o custo de
separagao, tratamento dos rejeitos e purificagdo (SILVA et al., 2008).

A estabilidade do catalisador é referente a quantidade de produto quimico
processado durante a sua vida 0til. Na realidade, durante a utilizacdo industrial
acontecem reducbes da atividade e seletividade, que ocorrem pelos seguintes
fatores: presenca de reacfes indesejaveis (hidrogenacdo e polimerizagdo),
deposicdo de coque nos sitios ativos dos catalisadores e também ataques pelos
agentes acidos aos sitios ativos (solubilizacdo) (SILVA et al., 2008).

O catalisador pode ser selecionavel para que uma determinada reacédo
quimica ocorra, ou seja, usar um catalisador especifico. As aplicacbes dos
catalisadores sdo inUmeras na industria quimica, mas mesmo assim existe espaco
para as pesquisas, visando a producdo de novos catalisadores para a atuacdo em
diferentes campos das industrias e diferentes processos como os homogéneos e
heterogéneos. Os catalisadores também podem ser aprimorados, mesmo que ja
sejam utilizados ha décadas, promovendo mais eficacia a sua atuacdo e sua
estabilidade. A catdlise ambiental busca especificamente a melhoria e
desenvolvimento para catalisadores com intuito de despoluir efluentes liquidos e
atmosfera (SCHMAL, 2011).

1.3- Oxidos Mistos

Os materiais nanomeétricos, também denominados de nanoestruturados ou
nanomateriais, por terem tamanho reduzido aos demais materiais, mostram
propriedades quimicas e fisicas distintas. Pelas propriedades diferenciadas e

aplicac6es inovadoras, a sintese de materiais porosos em escala manométrica vem
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contribuindo para o desenvolvimento de novas tecnologias na area das ciéncias dos
materiais (GRANDO, 2014).

O rapido desenvolvimento dos nanomateriais deve-se as suas varias
capacidades de aplicacbes em areas tecnolégicas como a catdlise, eletronica,
fotodetectores, células solares dentre outras (MAYRINCK et al., 2014).

No sistema de controle ambiental o 6xido de zinco € um material bastante
eficaz e favoravel, ao qual pode ser aplicado em processo de autolimpeza, sinteses
organicas, reacdes de desinfeccdo e tratamento da agua. O Oxido de zinco atua
também na reducdo de CO, para energia renovavel e combustiveis de
hidrocarboneto, sendo usado em aplicacdes de energia (SAMADI et al., 2016).

O oxido de zinco é um composto encontrado naturalmente no mineral zincita
e que possui varias aplicacdes tecnoldgicas, como por exemplo: dispositivos
piezoelétricos, dielétrico, fotoeletroquimicos, semicondutores e Optico-acusticos. Sua
estrutura cristalina mais estavel é a wurtzita, que € mais estavel a presséo
atmosférica e temperatura ambiente (FIGURA 5). Mostra parametros de rede: a=b=
0,3249 nm e c= 0,5206 nm, sendo organizado por camadas em que anions de
oxigénio (O,) e céations de zinco (Zn,"), o arranjo € hexagonal compacto,

coordenados tetraedricamente entre eles (PEREIRA, 2016).

Figura 5- Estrutura cristalina hexagonal do 6xido de zinco tipo wurtzita, cation Zn* (cinza) e anion 0*
(amarelo).

Fonte: Pereira (2016).

O desempenho fotocatalitico do ZnO com varias morfologias vem sendo
estudado, como: nanodisco, nanofios, nanoplacas, nanotubo e também em outras
nanoestruturas hierarquicas. Caracteristicas interessantes destes materiais sdo as
estabilidades quimicas e fisicas, baixo custo, alta capacidade oxidativa, alta
disponibilidade, largura de banda proibida na regido do UV ou do visivel do espectro
eletromagnético, pode ser associado a outros materiais e possui baixa toxicidade.
(MAYRINCK et al., 2014).
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O ZnO se destaca como fotocatalisador pelas suas habilidades fotocataliticas
na degradacao de poluentes ambientais, por conta da sua estrutura eletrbnica ser
caracterizada por uma banda de valéncia (BV) preenchida e uma banda de
conducéo (BC) vazia (MAYRINCK et al., 2014).

O o6xido de zinco pode ser sintetizado por varios métodos, por via sol-gel, por
condensacdo da fase gasosa, estado sélido e também pelo método quimico de
precipitacdo em fase liquida (SILVA et al., 2010).

1.4- Sol-gel

Sol-gel € um processo que é denominado uma transicdo de uma solucédo ou
sol que é transformado em gel, esta modificacdo acontece pelo estabelecimento de
ligagBes quimicas entre as particulas ou entre as espécies moleculares, induzindo a
organizacdo de uma rede sdlida tridimensional. O método via sol-gel compreende
varias técnicas para obtencfes de elevada pureza quimica com homogeneidade em
nivel molecular (BRAGA et al., 2014).

As particulas sélidas em um liquido em suspenséao coloidal sdo denominadas
como sol. Um coloide é uma suspensédo na qual a fase dispersa possui~1-1000 nm,
sendo muito pequena, que as forgas gravitacionais séo desprezadas e as interagdes
consideradas sdo as de Van der Wals, que sao por forcas de curto alcance. Para a
preparacdo de um sistema coloidal os precursores constituem de um metal ou
metaloide que é rodeado por Vvarios ligantes, e estes ndo sdo outro atomo de metal
ou metaloide (OLIVEIRA et al., 2009).

Alcoxidos, tais como ortossilicato de tetraetila (TEOS) e ortossilicato de
tetrametila (TMOS), séo precursores amplamente utilizados na obtencéo de silicatos,
em detrimento ao Si(OH),, visto que suas cadeias de hidrocarboneto irdo atuar de
forma a impedir estericamente a condensacao dos Oxidos de silicio, a qual torna o
material menos ativo.O método tradicional de obtencdo destes materiais é descrito
pela Equacédo 1 (OLIVEIRA et al., 2009).

SiCls + 4ROH - Si(OEt), + 4HCI (1)

Ap6s a hidrélise comeca a ocorrer a condensacéao de grupos silandis (Si-OH),
ou entre um grupo silanol e um grupo etoéxi, formando assim uma ponte de oxigénio,
ou seja um grupo siloxano (Si-O-Si), eliminando assim, moléculas de agua e etanol,
formando aglomerados de Si-O-Si que constitui um sol. Depois da formacéo do sol

vem a transicao sol-gel, ocorrendo a ligacdo dos aglomerados que interconectam e
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formam uma rede tridimensional (PEDROZA, 2007).

A silica amorfa contém uma estrutura formada de unidades tetraédricas de
SiO4, que estéo distribuidas aleatoriamente estruturando anéis, cadeias ou outras
espécies com diversos numeros de atomos de silicio. A rede inorganica formada é
constituida de grupos siloxanos (Si-O-Si) no seu interior e de grupos silandis (Si-OH)
em sua superficie (FIGURA 6). Os grupos silandis sdo responsaveis por algumas
propriedades da silica, como polaridade e reatividade quimica, podendo estar livres,

ligados em ponte ou associados a dgua (GRANDO, 2014).

Figura 6- Esquema da estrutura da silica em gel. Em destaque (1) e (2) o grupo silanol e (3) grupo
siloxano.

OH

Fonte: Prado et al, 2005.

O silicato de zinco ou ortosilicato de formula Zn,(SiO4) € um o6xido muito
estavel chamado Willemita de estrutura romboédrica. Os tetraedros de silicio e
oxigénio titulados ortossilicatos (SiO4) * estdo ligados covalentemente. O zinco esta
relacionado ao oxigénio nos tetraedros através de interacdes do tipo idnicas entre o
Zn,+ e (Si04) * (DAVOLOS e PIRES, 2001).

Para a formacao do Zn,(SiO,4) ocorre a dispersdo de nanocristais de ZnO na
matriz de SiO,. O crescimento de nanocristais de ZnO é reduzido pela matriz de
SiO, no decorrer do processo de tratamento térmico, levando a conclusdo que o0s
nanocristais de ZnO s&o incorporados & matriz de SiO, (FOGIA, 2014).

Em consideracdo da importancia da descontaminacédo da agua por causa da
contaminacdo por corantes, neste trabalho foram realizadas sinteses de o6xidos
mistos Si/Zn na forma de pos, que foram caracterizados e utlizados como

fotocatalisadores em reactes de fotodegradacéo de corantes.
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2. OBJETIVOS

2.1- Objetivo Geral

Sintetizar Oxidos mistos Si/Zn, caracterizar e aplica-los em reacdo de
fotodegradagdo do corante téxtil indigo de carmina aproveitando a propriedade de

semicondutor do 6xido de zinco.

2.2- Objetivos Especificos

- Sintetizar 6xidos mistos do tipo Si/Zn pelo método sol-gel, com diferentes
guantidades de acetato de zinco.

- Caracterizar os Oxidos produzidos pela técnica de Espectroscopia na Regiao
do Infravermelho (FT-IR), por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e
Difragc&o de raios-X (DRX)

- Estimar o valor do band gap por Espectroscopia de Reflectancia Difusa.
- Analisar a eficacia dos oxidos Si/Zn na fotodegradacdo do corante indigo de

carmina.
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3. METODOLOGIA

3.1- Reagentes, Materiais, Vidrarias e Equipamentos

Para as sinteses dos Oxidos mistos Si/Zn usou-se 0s seguintes reagentes:
TEOS- Ortosilicato de tetraetila (CaH»004Si) PM: 208 g/mol Aldrich, &lcool etilico
(C,HgO) PM: 46,07 g/mol Dinamica, agua destilada (H,0), acido nitrico (HNO3) PM:
63,012 g/mol Vetec, acetato de zinco (C4HgO4ZNn,H,0) PM: 219,50 g/mol Dinamica.

Nas sinteses utilizou-se: bureta de 50 mL, erlenmeyer de 150 mL, bastdo de
vidro, manta aquecedora com agitador magnético, barra magnética, autoclave,
cadinho, mufla, estufa.

Na fotorreacédo utilizou-se: béquer de 150 mL, solucdo estoque do corante
indigo de carmina de 1000 ppm, fotorreator construido no préprio laboratério,

agitador magnético e barra magnética.

3.2- Sintese dos Oxidos Mistos Si/Zn

Em trés erlenmeyers de 150 mL foram adicionados 0,04 mol de TEOS,
7,5 mL de etanol e 0,2 mL de acido nitrico, em seguida colocou-se sob agitacédo
magnética por 30 minutos, até completa homogeneizacdo (FIGURA 7a). Depois,
foram adicionados em cada erlenmeyer quantidades de acetato de zinco diferentes
0,01 mol (0,03 mol e 0,06 mol) dissolvidos em 10 mL de 4gua. O Quadro 1 mostra

as quantidades de acetato de zinco adicionadas em cada sintese.

Quadro 1- Quantidade de acetato de zinco empregados nas sinteses dos fotocatalisadores SiZn1,
SiZn2 e SiZn3 em gramas e mol.

Fotocatalisador Massa (9) Mol
SiZnl 3,5 0,01
SizZn2 7 0,03
SiZn3 14 0,06

Fonte: Prépria autora.

Deixou-se por agitagdo por 3 horas até a formacédo do gel. Em seguida o gel
(FIGURA 7b) foi transferido para autoclave (FIGURA 7c), colocado na estufa por 150

°C/ por 12 horas. ApoOs esse tempo o material foi transferido para um cadinho e
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levado a calcinacédo a 600 °C por 12 horas (FARIA et al., 2009). Os trés materiais

produzidos foram denominados SiZn1l, Si/Zn2 e Si/Zn3.

Figura 7- Fotografias: Sistema de sintese dos catalisadores (a); gel na autoclave (b); autoclave com o
material para ser colocado na estufa (c).

(b)

Fonte: Prépria autora.

3.3- Caracterizacdo dos Oxidos Mistos Si/Zn
3.3.1- Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FT-IR)

Os espectros das amostras na forma de p6, foram adquiridos pela técnica de
transmissdo em pastilha de KBr, utilizando um espectrofotdmetro de absorcdo no
infravermelho Bruker Vertex 70. Os espectros foram adquiridos na faixa espectral
de 400 — 4000 cm™, com uma resolucédo de 4 cm™, sendo o espectro o resultado da
média de 64 medidas. A Espectroscopia na Regido do Infravermelho foi realizada
no CRTI - Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolégico e Inovacdo da

Universidade Federal de Goias.

3.3.2- Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Os p06s das amostras SiZnl, SiZn2 e SiZn3 foram dispersos em alcool etilico
e, em seguida, homogeneizadas em banho ultrassénico. Uma aliquota da
suspensao foi entdo depositada sobre laminula de vidro e seca a vacuo por uma
hora a temperatura de 25°C. ApGs a secagem, a amostra foi recoberta com ouro
como material condutor. As imagens foram obtidas com um microscopio eletrénico
de varredura (MEV) Jeol JSM-7100F, no modo de deteccdo de elétrons
secundarios (SED) com tensdo de aceleracdo de elétrons de 5kV. A Microscopia

Eletronica de Varredura foi realizada no CRTI- Centro Regional para o
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Desenvolvimento Tecnologico e Inovacéo da Universidade Federal de Goias.

3.3.3- Difratometria de Raios- X (DRX)

As medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um
difratbmetro Bruker D8 Discover, utilizou-se radiacdo monocromatica de um tubo
com anodo de cobre acoplado a um monocromador Johansson para Ka; operando
em 40 kV e 40mA, configuracdo Bragg-Bretano 0-260, detector unidimensional
Lynxeye® ,intervalo de 20 de 5° a 80°, com passo de 0,01°. As amostras foram
mantidas em rotacdo 15 rpm durante a medida. A Difratometria de Raios-X foi
realizada no CRTI- Centro Regional para o Desenvolvimento Tecnolbgico e

Inovacdo da Universidade Federal de Goias.

3.3.4- Espectroscopia de Reflectancia Difusa

A Espectroscopia de Reflectancia Difusa foi realizada com finalidade de se
obter os espectros de reflectancia difusa dos pos, e a partir destes espectros estimar
o valor de band gap dos mesmos.

Os espectros de refletancia difusa, foram recolhidos na faixa espectral de 250
nm a 1800 nm, sendo utilizado um espectrometro da marca PerkinElmer modelo
Spectrometer Lambda 1050 UV/Vis/NIR, acoplado ao acessoério Praying Mantis. As
fontes sdo: lampada halégena (175-320 nm) e filamento de tungsténio (320-
3300nm), para cada regido espectral. Os detectores podem ser: fotomutiplicadora
(175- 860 nm), InGaAs (860-1800 nm) e PbS (1800-3300 nm) estes sao escolhidos
automaticamente de acordo com a regiao espectral.

A Espectroscopia de Reflectancia Difusa foi realizada no Instituto de Fisica,
na Universidade Federal de Goias no Campus Samambaia, em equipamento
pertencente ao GFM- Grupo de Fisica de Materiais.

Para a realizacdo do célculo do band gap foi usada a equacéo (Equacgéo 2)
de Schuster-Kubelka-Munk (S-K-M), onde a reflexdo difusa da amostra (R.), se
relaciona com o processo de absorcdo (k) e com o processo de dispersao pelo
coeficiente de espalhamento (s). O band gap direto pode ser estimado pela
determinacao do coeficiente de absorcéo a (Equacéo 3) (MORALES, 2007).

fR) = 0=l =k ()

ahv = A; (hv — E})Y? (3)
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Para dispersdes difusas o0 s € uma constante em fungcdo do comprimento de
onda, assim, por substituiicdo das equacdes 1 e 2, tem-se ([F(Rx)hv]? = A; (hv —
E;)Y?). A partir do gréfico de (ahv)? versus hv, o valor de Eg é obtido por
extrapolacdo das regibes onde um comportamento linear pode ser observado, onde
se faz para (a¢hv)? = 0 (MAIA et al., 2004).

3.4 - Aplicacdo em Fotodegradacéao

Para a aplicacdo em fotodegradacgéo foi preparado uma solugao estoque do
corante indigo de carmina de 1000 ppm. Com essa solucdo estoque, fez-se uma
diluicdo, obtendo nova solucdo com 100 mL a 30 ppm, esta foi adicionada a um
béquer de vidro com 0,5 g do p6 com SiZnl. Esta suspensao foi colocada em um
em fotorreator, que foi desenvolvido no préprio laboratério (FIGURA 8a). Ao qual
permaneceu sob agitacdo magnética e irradiacao de lampada de vapor de mercurio
de 125 W até completar 3 horas (FIGURA 8b). Aliquotas de 2,0 mL foram coletadas
de 30 em 30 minutos até que ocorresse a degradacédo do corante (FIGURA 8c).
Esse procedimento foi repetido com os pds SiZn2 e SiZn3 sendo realizados em
triplicata.

A quantidade dos corantes degradados foi determinada por espectroscopia ha
regido UV/Visivel (equipamento: BEL UV-M51 UV- Visivel). A porcentagem de
degradacéo foi calculada usando a Equacédo 4 (CARVALHO, 2010).

%R = Co — Ce(100)
Ce (4)

Ao qual %R indica a porcentagem do corante que foi degradado, Co € a
concentracdo inicial do corante em mg-L™* ou ppm e Ce é a concentracdo apés a
reacdo de fotodegradacdo do corante. A porcentagem de degradacéo foi

determinada através da média das triplicatas fotodegradacgdes realizadas.
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Figura 8- Fotografias: Fotorreator usado na fotodegradacéo do corante (a); Suspensao do corante
com SizZn2 (b); Suspensao do corante degradado apds 1 hora e 30 minutos de reacéo SiZn2 (c).

@) (b) (c)

Fonte: Prépria autora.

3.5- Reaproveitamento do Fotocatalisador SiZn2

O reaproveitamento do fotocatalisador SiZn2 foi realizado para determinar a
eficiéncia na fotodegradacdo do corante indigo de carmina 30 ppm utilizando o
mesmo fotocatalisador SiZn2 em varias reacdes de fotodegradacdes, até observar
visualmente a capacidade de degradacao diminuir.

O reaproveitamento foi realizado nas mesmas condi¢cdes do procedimento de
fotodegradacgéo. A suspensdao ficou sob irradiacdo de lampada de mercurio de 125
W por 1 hora e 30 minutos. Posteriormente em repouso por 30 minutos para que
ocorresse a decantacao do fotocatalisador, em seguida retirou-se uma aliquota de
2,0 mL do corante degradado e colocou em um tubo de ensaio. O p6 do
fotocatalisador foi recuperado para outra fotorreacdo nas mesmas condi¢des anterior
da fotodegradacdo, sendo o reaproveitamento realizado por seis vezes com 0
mesmo procedimento, reutilizando o fotocatalisador. A porcentagem dos corantes
degradados foi determinada por UV/Visivel, e calculada com a mesma férmula do

procedimento de aplicacao de fotodegradagéo.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- Sintese dos 6xidos mistos

O sol-gel é formado através da reacdo de hidrélise seguida da reacdo de
condensacdo, logo com a calcinacdo é realizado o tratamento térmico com a
finalidade de formar os Oxidos mistos. Através destas reacbes seguidas das
maceracdes foram obtidos trés materiais em forma de pds, a partir da variacdo da
concentracdo do precursor acetato de zinco (FIGURA 9). O Quadro 2 mostra os
resultados das porcentagens de zinco em cada pé produzido, como é observado
guanto menor a concentracdo de acetato de zinco, menor foi a porcentagem de

zinco no material, sendo proporcional a quantidade utilizada na sua producéo.

Quadro 2- Concentracao de acetato de zinco utilizada em cada sintese e porcentagem de zinco
encontrada nos pés SiZnl, SiZn2 e SiZn3.

Fotocatalisador Acetato de Zinco (mol) %Zinco
Siznl 0,01 20
SiZn2 0,03 44
SiZn3 0,06 61

Fonte: Prépria autora

Figura 9- Fotografias: Amostra SiZn2 ap0s calcinacéo e maceracéo do po (a);
Armazenamento dos fotocatalisadores SiZn1, SiZn2 e SiZn3 (b).

Fonte: Prépria autora.

4.2- Espectroscopia na Regiao do Infravermelho (FT-IR)

Com a finalidade de obter informacdes da estrutura quimica dos materiais
através das bandas, foram realizadas as analises por espectroscopia vibracional na
regido do infravermelho (FT-IR).

A Figura 10 apresenta os espectros de FT-IR nos pos de SiZnl, SiZn2 e
Sizn3. De acordo com Fégia (2014) as bandas 3700- 3200cm-! correspondem as
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vibracbes OH do tipo referentes a molécula de agua que indica a presenca de ions
hidroxila, portanto nas bandas entre 3600- 3200 cm™ para a amostra SiZnl e as
bandas entre 3680-3200 cm™ para as amostras SiZn2 e SiZn3 correspondem as
mesmas vibracdes de OH.

As bandas de Siznl, Sizn2 de 1633 cm™ e de SiZn3 1643 cm™ estdo
relacionados a presenca de (OH)-H, ao qual Fégia (2014) nos mostra nas bandas de
1634 cm™.

Os estiramentos em 1075 cm™ para SiZnl e 1100 cm™ em SiZn2 e SiZzn3
corresponde as vibragdes de silica Si-O-Si, Fégia (2014) mostra estas vibracdes nas
bandas 800 cm™ e 1100-1200 cm™.

De acordo com Oliveira e colaboradores (2009), ortossilicatos sao
caracterizados por estiramentos em 977, 934, 901, 865, 610 e 578 cm™, portanto,
em 926 e 578 cm™ em Sizn1, 936 e 607 cm™ para SiZn2 e 916 e 607 cm™ para
SiZn3, correspondem ao de silicato de zinco (Zn,SiOy).

E possivel observar as bandas vibracionais tipicas do metal ligado ao
oxigénio, ZnO de SiZnl e SiZn3 em 448 cm™, SiZn2 em 458 cm™, ao qual Jurablu

(2015) nos mostra nas bandas entre 514- 442 cm™.

Figura 10- Imagem: Espectros vibracionais da regiéo do infravermelho para os 6xidos mistos
SiZnl, SiZn2 e SiZn3.
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Fonte: Prépria autora

Pode-se observar que a ocorréncia de um deslocamento na regido entre 900

cm™ e 1000 cm™ no espectro do p6 SiZn3, quando comparado com os pés de SiZnl
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e SiZn2 em que as bandas sdo mais intensas estdo entre 1100 cm™ até 1200 cm™.
Este deslocamento no espectro de SiZn3 € em funcdo de novas ligacBes de
Zn,SiO,, referentes a formagédo da willimeta, em virtude a maior quantidade de
acetato de zinco utilizada na sintese. Oliveira e colaboradores (2009) utilizaram
condicBes reacionais similares com a sintese do SiZn3, e comprovaram a formacao
de Zn,SiO4 na fase cristalina no seu material, apresentando bandas de FT-IR

semelhantes com o material SiZn3.

4.3- Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A fim de se analisar as propriedades morfologicas dos fotocatalisadores
produzidos usou-se a Microscopia de Eletrbnica de Varredura (MEV). De acordo
com os resultados das imagens dos pés pode-se dizer que sdo estruturas com
distribuicao de particulas de tamanhos variados.

As imagens de MEV ampliadas 50000 vezes com escala de 100 nm e
também ampliadas 10000 vezes com escala de 1 um, mostraram que as particulas
comecam a segregar no SiZn2 e SiZn3, sendo que para composi¢do de SiZn3 o0s
aglomerados sdo maiores. A Figura 11 apresenta as imagens para os sélidos SiZnl
(a), SiZn2 (b) e SiZn3 (c).

Figura 11- Fotografias: Microscopia de Eletrénica de Varredura (MEV) na escala de 100 nm

ampliada 50000 vezes SiZnl (a), SiZzn2 (b) e SiZn3 (c). Na escala de 1 um ampliada 10000 vezes
SizZnl (d) SiZn2 (e) SizZn3 (f).

(@) (b) (c)
Fonte: CRTI (2021).
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(d) (e) ()
Fonte: CRTI (2021).

O po de Siznl (FIGURA 12a) possui particulas maiores em maior quantidade
e com tamanhos variados, ndo tao distribuidos como os demais materiais. Pode-se
observar que o pé com SiZn2 (FIGURA 12b), possui particulas com tamanhos
similares e mais homogéneos. O pd com SiZn3 (FIGURA 12c) possui uma
guantidade de particulas com tamanhos parecidos, mas possui também uma
guantidade minoritaria de particulas com tamanhos diferentes, estes sendo maiores

gue os predominantes.

Figura 12- Fotografias: Microscopia eletrénica de varredura SiZnl (a), SiZn2 (b) e SiZn3 (c).

(b)
Fonte: CRTI (2021).

A fim de analisar a distribuicdo dos tamanhos dos diametros em micrometro
por faixas percentuais, utilizaram-se os histogramas. De acordo com os dados
coletados do MEV, o pé com SiZnl apresenta cerca de 44,24% de suas particulas
com tamanho de 0 até 10 micrometro (um) (FIGURA 13a). O SiZn2 mostrou 25,78%
de particulas com tamanho de 5,5 pum (FIGURA 13b). Ja o SiZn3 67,81% de
particulas com tamanho de 0 até 20 um (FIGURA 13c). Na Figura 13 mostra os

histogramas com a quantidade de particulas e tamanhos de cada fotocatalisador.
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Figura 13- Imagens: Histogramas com a quantidade de particulas e tamanhos em micrometro
(um) Siznl (a), Sizn2 (b) e SiZn3 (c).

1801 T T T T T T 3

160 § -

140 - 4

120 4 -

100 § -

80 -

60 -

Quantidade de particulas

40 -

0 T T T
0 40 60 80

T T
0 2 100 120 140

Micrémetro (um)

(@)

Fonte: Prépria autora.

90 T T T T T T T T T

80 §§ E

704 -

60 -

201 \ i

30 -

Quantidade de particulas

20 -

10 4 @ -
o —

5 10 15 20 25 30 35 40 45 50

Micrémetro (um)

(b)

Fonte: Propria autora.

180 T T T T T T T

160 -

140 - 4

120 B

100 -

80+ -

60 -

40 -

Quantidade de particulas

204 -

0 NN }

T T T T f
0 20 40 60 80 100 120 140

Micrémetro (um)

(c)

Fonte: Prépria autora.



27
4.4- Difratometria de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-x foi realizada para obter informacdes sobre a
cristalinidade a respeito dos materiais produzidos, obtendo informacdes das
possiveis fases cristalinas formadas. Na difracdo de raios-x foi utilizado o programa
Crystallographica Search-Match, como banco de dados, obtendo assim informagdes
das fases presentes nos pos. Nas amostras produzidas pode-se observar a
predominéancia da Willemita estrutura romboédrica indexada pela carta n° 37-1485,
de silica de zinco (Zn,SiO,) carta n° 36-1451, mas, mesmo assim, obteve-se fase
secundaria de 6xido de zinco (ZnO), apresentando estrutura hexagonal n° 36-1451.

Figura 14- Imagem: Difratometria de raios-x para os pos com: SiZnl, Sizn2 e SiZn3.
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Fonte: Prépria autora.

De acordo com os difratogramas de raios-x dos materiais SiZn a partir de
SiZnl, contém a presenca de duas fases cristalinas, a de Zn,SiO, majoritaria e de
ZnO. Alguns picos sao caracteristicos de duas fases, ao qual representa a presenca
de Zn,SiO4 e ZnO. A formacao da fase do ZnO ocorre pela segregacéo do zinco no
material, ficando entdo mais definida no SiZn3, que ja era de se esperar por ter
utilizado maior concentracéo de acetato de zinco na sintese.

De acordo com as técnicas utilizadas para caracterizacdo a espectroscopia
do infravermelho (FT-IR) com os de difratogramas de raios-x, 0s resultados estao
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ligados uns com os outros mostrando que todas as amostras contém a presenca de
Zn,Si0, e ZnO. As duas técnicas se complementam, comprovando que foram
produzidos os 6xidos mistos.

4.5- Espectroscopia de Reflectancia Difusa

Através da técnica de Reflectancia Difusa foi possivel estimar os valores de
band gap para os pés, sendo que estes apresentaram valores muito préximos,
sendo de 3,05 eV para o SiZn2 e 3,00 eV para SiZn3 (FIGURA 16), estes valores
indicam que os pos obtidos sdo semicondutores.

A literatura relata que valores satisfatorios de band gap para reacdes de
fotodegradacdo estdo entre 2,7 eV até 3,8 eV (BUENO et al., 2019).

O SiZn2 e SiZn3 foram escolhidos para estimar o valor de band gap porque
tiveram a melhor atividade fotocatalitica que o SiZnl. Os valores de band gap
proximos para os dois fotocatalisadores s&@o coerentes, pois ambos materiais,
apresentaram percentual de degradacao do corante aproximado, sendo de 94% em
3 horas para o0 SiZn3 e de 99,05% em 1 hora 30 minutos para o0 SiZn2.

No espectro de relectancia difusa a amostra apresenta aproximadamente
97% de reflectancia elevada (FIGURA 15).

Figura 15- Imagem: Espectro de reflectancia difusa SiZn3 (a) Espectro estimando o valor do band
gap do SizZn3 (b).
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Fonte: Prépria autora.
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Figura 16- Imagem: Espectro estimando o valor do band gap do SizZn3.
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Fonte: Prépria autora.

Nas técnicas de caracterizacdo DRX e IFT-IR foi observado a presenca de
fases de ZnO e Zn,SiO4 nos pés produzidos. O ZnO possui valor de band gap de
3,37 eV (MAYRINCK, 2014), o silicato de zinco na forma de Willemita, possui band
gap 5,24 eV (ALIBE et al., 2018) e a silica band gap de 11,0 eV (CHEN, 2002). Os
materiais produzidos ndo séo puros, o que explica o valor encontrado. Os valores
obtidos nos pds estdo mais proximos de ZnO e como sdo semicondutores podem

ser aplicados em reacfes de fotodegradacao.

4.6- Aplicacao em Fotodegradacéo

Para a degradacdo do corante indigo de carmina utilizou-se a fotocatéalise
heterogénea que envolveu a ativacdo do semicondutor Si/Zn com a luz artificial. Na
Figura 17 temos as fotos das suspensBes dos corantes ap0s a reacdo de

fotodegradacéo.
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Figura 17- Fotografias: Suspensdes com corante indigo de carmina SiZnl 3 horas de reacao (a),
SiZn2 1 hora e 30 minutos de reac¢éo (b) e SiZzn3 3 horas de reacao (c).
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Fonte: Prépria autora

O processo de fotodegradacéo é caracterizado primeiramente pela adsorcéo
do corante pelo sélido, seguido da reacdo do substrato com os radicais livres na
superficie do material. Observamos que para o SiZn2 o corante foi 0 mais degradado
apos 1 hora e 30 minutos de reacdo. A fotodegradacdo heterogénea segue um
esquema continuo e dindmico de sucessivas reagdes na superficie do semicondutor,

a Figura 18 mostra a atividade fotocatalitica do éxido misto SizZn1.

Figura 18- Imagens: Espectros de UV-Vis das suspensfes de fotodegradacdo contendo a
amostra de SiZnl e corante indigo de carmina (a); Porcentagem de degradacgédo do corante com o
Siznl (b).

. 100
— Omin

1,8 - —— 30min
610 nm ——— 60min
—— 90min 80
~— 120min
——— 150min
180min

(=2}
o
1

Porcentagem (%)
]
1

Absorbancia

204

.
_

_

T T T - 1
550 600 650 700
Comprimento de onda (nm)

o
w
S
o
)
©
o
P
N
o
P
a
<)
=
©
o

Tempo (mi

@) (b)

=]
=

(=)

Fonte: Prépria autora

Observamos que quanto maior a absorbancia maior € a concentracdo do
corante na amostra, e com 0 SiZnl a absorbancia diminui com o passar do tempo de

reacao. A atividade fotocatalitica deste fotocatalisador € de 53,53% em 3 horas de
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atividade fotocatalitica do 6xido SiZn2.

reacao. Na Figura 19 temos a
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Com fotocatalisador SiZn3 resultou que a absorbancia diminui também com o
passar do tempo da reacdo de fotodegradacdo. A atividade fotocatalitica deste
material foi 94% de degradacdo em 3 horas de reacéo.

Com intuito de avaliar o melhor fotocatalisador o SiZn2 se destacou em obter
maior percentual de degradacdo e em menor tempo que os demais fotocatalisadores

como mostrado no Quadro 3 o percentual de degradacgéo e tempo de fotorreacéo.

Quadro 3- Porcentagem de degradacao e tempo de fotorreagéo para cada fotocatalisador.

Fotocatalisador Degradacéo (%) Tempo (min)
SiZnl 53,53 180
SizZn2 99,05 90
SiZn3 94 180

Fonte: Prépria autora.

4.7- Reaproveitamento do Fotocatalisador SiZn2

Dentre os soélidos estudados o SiZn2 foi o que apresentou melhor atividade
fotocatalitica no percentual de degradacdo e tempo, 0 que justificou a sua escolha
para ser reaproveitado. O sdlido foi recuperado e reutilizado seis vezes como mostra
na Figura 21. O SiZn2 mostrou ser bem eficiente pois na primeira fotodegradacao
obteve-se 100% de degradacdo do corante indigo de carmina 30 ppm, ja na ultima
utilizacdo do corante recuperado foi de 70,13% (FIGURA 22b) mostrando que o
material pode ser reutilizado varias vezes para a fotodegradacdo do corante,

demosntrando ter uma alta aplicagdo em processos de grande escala.

Figura 21- Fotografia: Suspensdes do corante com fotocatalisador SiZn2 usado em seis reciclagens.

Fonte: Prépria autora
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Figura 22- Imagens: Espectros de UV-Vis das suspensdes de fotodegradag¢édo contendo a amostra de
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SiZn2 usado na recuperacao (a); Porcentagem de degradacao do corante com o SiZn2 de 1 hora e
30 min usado na recuperagéo (b).
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho de conclusdo de curso, foi produzido com éxito os 6xidos
mistos SiZn, ambos sintetizados com quantidades de acetato de zinco diferentes
sendo 0,01 mol para SiZnl, o SiZn2 com 0,03 mol de acetato de zinco e o SiZn3
com 0,06 mol. De acordo com as comparagdes das sinteses produzidas pode-se
afirmar que a utilizacdo da quantidade do acetato de zinco como percursor da
sintese influencia na fotodegradacao total do corante, assim a amostra SiZn2 com
44% de zinco presente foi a mais indicada para a degradacao do corante téxtil indigo
de carmina, obtendo a maior porcentagem de degradacdo que foi de 99,05% nas
fotodegradacdes, e também obteve 100% de degradacdo na primeira
fotodegradacdo da recuperagcdo, mostrando ser um eficiente fotocatalisador em
fotorreacfes que € reutilizado degradando até 70,13% do corante indigo de carmina
na sexta reutilizagdo do mesmo material. No SiZnl ndo obteve uma degradagao
favoravel devido ter 20% de zinco na amostra, sendo pouca quantidade de
semicondutor para a reacdo de fotodegradacdo degradando apenas 53,53%. Nos
materiais SiZnl e SiZn2 obtivemos materiais com a matriz silica, ja no SiZn3 a
matriz é o zinco e a silica est4d atuando como dopante obtendo uma inversao de
matriz, por isso a fotoatividade ndo foi completa sendo de 94%, pois obteve-se 60%
de zinco sendo de maior quantidade do que o silicio.

De acordo com as caracterizagcles realizadas FT-IR, DRX e MEV, mostrou
nas bandas de FT-IR que em todos os materiais apresentam a presenca dos 6xidos
mistos ZnO e Zn,Si0,4 Willemita, sendo que o0s picos na DRX de SiZn3 mostra a
Willemita mais definida do que nos outros materiais. No MEV foi mostrado a maior
aglomeracao de particulas no material SiZn3 e no FT-IR um descolamento nas
bandas que diferencia o0 SiZn3 dos outros fotocatalizadores, devido a maior
guantidade de acetato de zinco como percursor na sintese, comprovando que 0s
resultados das cacterizacbes se complementam. A epecstroscopia de reflectancia
difusa mostrou que os valores de band gap sdo valores adequados de um bom
semicondutor para reacdo de fotodegradacao sendo de 3,05 eV para o SiZn2 e 3,00
eV para SiZn3.
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