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RESUMO

O estado de Pernambuco detém um dos maiores polos téxteis do Brasil, e como toda
indUstria téxtil utilizam grande volume de 4gua nas etapas de tingimento e acabamentos,
as lavanderias o setor téxtil tem grande potencial de contaminacéo dos efluentes devido
a guantidade de matéria organica gerada, criando diversos problemas ambientais e
sociais. Nas Ultimas décadas os processos fotocataliticos tém se destacado como
alternativa para o tratamento dos efluentes com elevada carga organica, utilizando
semicondutores como fotocatalisadores, em particular, o 6xido de zinco (ZnO). Nesse
sentido, o objetivo desta dissertacéo foi sintetizar nanoparticulas de Zn(;x)CexO com x=
0, 0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04 e 0,05, pelo método hidrotérmico assistido por micro-
ondas e avaliar sua eficiéncia como fotocatalisadores. A sintese foi realizada na
temperatura de 120°C por um tempo de 32 minutos em solucédo alcalina de NaOH 3M.
As amostras foram obtidas na forma de po e caracterizadas por meio de medidas de
microscopia eletronica de varreduta (MEV), difracdo de raios X (DRX) e espectroscopia
na regido do UV-Visivel (UV-VIS). Imagens de MEV mostraram que as particulas séo
constituidas por nanoplacas com espessura média entre 41 e 87 nm, e largura entre 329
e 741 nm, formando um aglomerado tridimensional com perimetro entre 11 e 46 pm. A
técnica de DRX comprovou que todas as amostras apresentam estrutura cristalina
hexagonal wurtzita do ZnO. Para amostras com concetracdo de Ce superior a 1% foram
identificados picos referentes a fase cibica do CeO,. Espectros UV-VIS mostraram uma
reducdo no band gap Optico das amostras com 0 aumento no teor de cério. Nos testes
fotocataliticos todas as amostras sintetizadas conseguiram degradar totalmente o corante
azul de metileno apds 30 min. Foi verificado um aumento na eficiéncia fotocatalitica
como aumento do teor de Ce até 1%, devido a criagdo de estados intermediarios no

bandgap otimizando o poder de degracgdo do fotocatalizador.

Palavras-chave: Oxido de zinco, cério, fotocatalise, azul de metileno, hidrotérmico

micro-ondas.



ABSTRACT

The state of Pernambuco has one of the largest textile centers in Brazil, and as the entire
textile industry uses a large volume of water in the dyeing and finishing stages, the
laundries and the textile sector have greatest potential for contamination of effluents due
to the amount of organic matter generated, creating various environmental and social
problems. In recent decades, photocatalytic processes have stood out as an alternative
for the treatment of effluents with high organic load, using semiconductors as
photocatalysts, in particular zinc oxide (ZnO). In this sense, the objective of this
dissertation was to synthesize Zng.,CexO nanoparticles with x= 0, 0.005, 0.01, 0.02,
0.03, 0.04 and 0.05, by the microwave-assisted hydrothermal method and evaluate their
efficiency as photocatalysts. Synthesis was performed at 120°C for a time of 32 minutes
in alkaline NaOH 3M solution. The samples were obtained in powder form and
characterized by scanning electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and
UV-Visible spectroscopy (UV-VIS) measurements. SEM images showed that the
particles are constituted by nanoplates with average thickness between 41 and 87 nm,
and width between 329 and 741 nm, forming a three-dimensional cluster with a
perimeter between 11 and 46 um. XRD technique showed that all samples have a
hexagonal wurtzite type crystalline structure of ZnO. For samples with Ce content
greater than 1%, peaks referring to the cubic phase of CeO, were identified. UV-VIS
spectra showed a reduction in the optical band gap of the samples with the increase in
cerium content. In the photocatalytic tests all synthesized samples were able to fully
degrade the methylene blue dye after 30 min. An increase in photocatalytic efficiency
was verified with increasing Ce content up to 1%, due to the creation of intermediate

states in the band gap optimizing the removal power of the photocatalyst.

Keywords: Zinc oxide, cerium, photocatalysis, methylene blue, microwave
hydrothermal.
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1 INTRODUCAO

A agua até o momento é um recurso natural considerado uma fonte inesgotavel de vida
e salde para todos 0s seres Vvivos, dentre todos 0s povos. As bacias hidrograficas, em especial
0s rios que formam um ecossistema complexo onde seus cursos se interligam fornecendo agua
para o0 abastecimento na pecuaria, para irrigacdo na agricultura, e para inddstrias e seus
processo de fabricacéo e ate mesmo para o consumo humano (PINTO, 2012).

O crescimento populacional e industrial tornam a demanda por 4gua cada vez maior
em relacdo ao suprimento disponivel, que permanece constante. Em escala global, o tema
sobre o abastecimento de 4gua doce esta se tornando mais critico a cada dia (ALLEGRE et
al., 2006; TWARDOKUS, 2004). A contamina¢cdo das &guas naturais tem sido um dos
principais problemas da sociedade atual, e a partir de uma maior conscientizacdo da
populacdo, os processos produtivos que visam a economia de agua vem atraindo um interesse
especial tanto por parte dos consumidores e produtores bem como no que diz respeito a nossa
legislagdo ambiental (KUNZ et al., 2002).

Segundo a resolucdo do CONAMA n°001/1986 impacto ambiental é definido como
qualquer alteracdo no meio ambiente seja bioldgico, fisico ou quimico decorrente das acdes
do ser humano. Nesse contexto, 0s impactos ambientais gerados pelos efluentes da indUstria
téxtil se devem principalmente a presenca de altas concentracfes de corantes, que s&o
oriundos da ndo fixacdo a fibra durante o processo de tingimento em muitas lavanderias. O
estado de Pernambuco apresenta um dos maiores poélos industriais téxteis do pais, que
utilizam uma grande demanda de 4gua (GUALBERTO, 2018; MARCELINO, 2013).

Por esse motivo, o tratamento dos efluentes € essencial para a manutencdo da atividade
humana. Dentre os diversos processos de tratamento, destacam-se 0S processos oxidativos
avancados (POA) em especial a fotocatalise heterogénea, por ser um método limpo e eficiente
para purificacdo de aguas residuais industriais (BRITO; SILVA, 2012), sendo uma das
vantagens o alto rendimento, a possibilidade de reutilizacdo, a mineralizacdo completa do
poluente e ndo gera lodo evitando a necessidade de tratamento posteriores (NASCIMENTO et
al., 2017). Um dos fotocatalizadores mais utilizados € o 6xido de zinco (ZnO), devido a sua
abundéancia, alta mobilidade eletrénica, boa estabilidade, ndo toxico, baixo custo e de facil
sintese. Alguns dos métodos de sintese de nanoparticulas de ZnO séo: precipitacdo, métodos
solvotérmico métodos sol-gel (RANGEL et al., 2017), métodos hidrotérmicos de micro-ondas
(ROMEIRO et al., 2015) entre outros.
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Este trabalho teve como objetivo sintezar através do método hidrotérmico assistido por
micro-ondas nanoparticulas de ZnO dopadas com fons cério (Ce** e/ou Ce*"), avaliando o
efeito da concentracdo de cério nas propriedades finais do material sintetizado. O
fotocatalisador foi caracterizado fisicamente a partir de difratometria de raios X (DRX),
microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de refletancia difusa na regido
do ultravioleta-visivel (UV-vis). Estudou-se as propriedades fotocataliticas por irradiacéo por
luz UV para a degradacdo do corante azul de metileno (AM), este representando o poluente

organico.
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2 REVISAO DA LITERATURA
21 A IMPORTANCIA DA AGUA

Todas as formas de vida existentes no planeta dependem da &gua para sua
sobrevivéncia. Em contrapartida, a &gua doce disponivel na biosfera ndo é abundante, mais de
97% da agua do mundo esta compondo 0s mares e oceanos, ou seja, salgada (SECRON,
2006). Segundo Shinde; Bhosale e Rajpure (2014) das aguas superficiais disponiveis em rios
e lagos, apenas 1% da agua é doce, a maior parte é poluida, ou seja, impropria para o
consumo.

Diante desse fato, a &gua nas Ultimas décadas tem sido um elemento determinante em
todo mundo, em especial nas regibes aridas e semiaridas, sendo essencial para o
desenvolvimento agricola, urbano e industrial, até mesmo para regides que apresentam
recursos hidricos abundantes, pois o recurso se torna escasso devido a elevada demanda
(PERALTA et al., 2014). Atualmente, a demanda por agua potavel é crescente e é decorrente
do desenvolvimento industrial mundial e ao crescimento populacional (LI et al., 2015;
SHINDE; BHOSALE; RAJPURE, 2014).

Al Abri et al., (2019) relatam que o fornecimento de agua limpa e acessivel para as
sociedade é um desafio, visto que a grande escassez de fonte de dgua. Sendo 0 acesso a agua
potavel e ao saneamento a populacdo uma meta nimero 6 da Agenda 2030 das Unidas
(KUMAR et al., 2018), nesse cenario a remocao de compostos organicos em aguas residuais é

um assunto de fundamental importancia na quimica ambiental.

2.2  INDUSTRIA TEXTIL PERNAMBUCANA

A industria téxtil brasileira, em especial no Nordeste, produz essencialmente fios,
tecidos e malhas de fibras naturais como algoddo. Esse setor tém um processo produtivo
muito variado, composto por varias etapas como fiacéo, tecelagem e beneficiamento téxtil ou
apenas um dos processos (NASCIMENTO et al.,, 2017). No ano de 2021 atingiu uma
producdo de 2,03 milhdes de toneladas, segundo a estimativa da Associacdo Brasileira de
Industria Téxtil e de Confeccdo (Abit). Atualmente o estado de Pernambuco ocupa a nona
posicdo em faturamento da cadeia téxtil e de confeccbes, sendo que no ano de 2019
representou 4,1% do setor dentre os estados de S&o Paulo, Santa Catariana, Minas Gerais,
Parana, Rio de Janeiro, Ceara, Goias e Rio Grande do Sul (NASCIMENTO, 2021).
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O estado de Pernambuco é o segundo maior polo de confecg¢bes do pais, possuindo
cerca de 20 mil empresas, que processam juntas cerca de 210 mil toneladas por ano de tecido,
produzem cerca de 60 milhdes de pecas de vestuario por més (representando 15% da
producdo nacional) e equivalem a 10% do PIB estadual (GUIMARAES et al., 2018; SILVA,
2021). O polo téxtil é composto por 13 municipios que compde o Arranjo Produtivo Local
(APL) de confeccOes e de lavanderias do Agreste de Pernambuco, localizado no Estado de
Pernambuco, sendo as cidades de Caruaru, Surubim, Vertentes, Riacho das Almas e Toritama
as mais importantes deste APL (GUIMARAES et al., 2018; MARCELINO, 2013; SILVA et
al., 2016; SILVA, 2021; VIANA et al., 2018).

As lavanderias sdo um segmento do setor téxtil responsavel pelo acabamento e efeitos
visuais do tecido, podendo alterar a textura e a forma das pecas, além de ser responsavel por
atender os parametros indicados pelos estilistas (RIBEIRO; TAVARES, 2018; SILVA, 2021).
O polo téxtil no ano de 2018 era composto por 175 lavanderias industriais, com uma producao
de vestuario chegando a 5.300 toneladas mensais de tecidos de jeans. Este segmento tem uma
demanda muito grande por agua, que na regido do Agreste pernambucano é um insumo
bastante escasso (GUIMARAES et al., 2018). As cidades de Caruaru e Toritama detém a
predominancia das lavanderias do estado com 33% e 30% respectivamente, seguido pelos
municipios de Riacho verde, 18%, Vertentes, 15% e Surubim, 4%. Estes municipios tem um
consumo mensal de 4gua no beneficiamento téxtil de 160.739 m® 179.360 m?, 9.348 m®,
28.036 m*e 8.626 m® respectivamente (GUIMARAES et al., 2018).

A industria téxtil é formada por uma grande variedade de tecnologias e processos de
fabricacdo, utilizando uma gama de matérias-primas, como fibras de origem vegetal ou
animal, fibras sintaticas, corantes, pigmentos e produtos quimicos, que no processo de
beneficiamento requerem um elevado consumo de agua, e o descarte dos seus efluentes tém
sido de grande preocupacdo nas ultimas décadas (AHMED BASHA et al., 2010; NAGEL-
HASSEMER et al., 2012).

2.3 CORANTES

Os primeiros corantes utilizados em tecidos datam de 3200 a.C., sendo que todos 0s
pigmentos e/ou corantes eram produzidos de fontes naturais como animais ou plantas, por
esse motivo processados em pequena escala (SOUTO, 2017). Em 1856, o quimico William H.
Perkin criou o primeiro corante sintético, denominado de mauveina ou malva (PINTO, 2012).
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Atualmente existem mais de 100.000 corantes disponiveis comercialmente e mais de 7
mil toneladas s&o produzidas anualmente (CRINI, 2006; TANG; HUREN AN, 1995). O baixo
custo de sintese, a estabilidade e a variedade de cores séo fatores que tornam favoravel o uso
dos corantes sintéticos em detrimento dos naturais por diversas industrias (MARCELINO,
2013).

No entanto estima-se que 2% dos corantes sdo desperdicados no processo de
fabricacéo, e cerca de 1 a 40% ¢é perdido no seu uso durante o processo de tingimento, sendo
gue ocasionalmente muitos desses corantes sdo encontrados em Aguas residuais,
representando efeitos perigosos para a saide humana e ao meio ambiente (GALINDO;
JACQUES; KALT, 2001; GOUVEA et al., 2000; MAHMOODI; ARAMI, 2006; OZDEMIR
et al., 2004; RAMOS-CORONA et al., 2019; YAGUB et al., 2014).

Nas industrias téxteis o processo de tingimento é composto por trés etapas: a primeira
¢ a “montagem” onde a solugdo do corante ¢ colocada em contato com a fibra; depois segue
para etapa de “fixa¢do”, onde ocorrem as rea¢fes do tecido com o corante; e a terceira etapa €
o “tratamento final”, onde ocorre a lavagem com detergente em altas temperaturas para a
remocao do excesso de corante (SOUTO, 2017; VIANA et al., 2018). A fixacdo do corante na
fibra acontece através de reacGes quimicas, na maioria das vezes em meio aquoso €
apresentando quatro tipos de ligacdo quimica: ligacbes de hidrogénio, ligacOes ibnicas,
ligacOes covalentes e interacdes de Van der Waals (GUARATINI; ZANONI, 2000; SOUTO,
2017; YAGUB et al., 2014)

Purkait; Dasgupta; De (2005) classificam os corantes em trés classes: ndo i6nicos
(corantes dispersos), aniénicos (corantes diretos, acidos e reativos) e cationico (todos 0s
corantes basicos) (BANAT et al., 1996; PURKAIT; DASGUPTA; DE, 2005; YAGUB et al.,
2014). Os corantes mais utilizados pela industria téxtil sdo os corantes reativos, pois
apresentam uma boa estabilidade durante o processo de lavagem e sdo de facil aplicagéo,
entretanto, sdo altamente solGveis em agua, exibem baixos niveis de fixacdo em fibra e por
esse motivo sdo facilmente descartados nos efluentes (ALLEGRE et al., 2006;
DANESHVAR; SALARI; KHATAEE, 2004; KURBUS; SLOKAR; LE MARECHAL, 2002;
OZDEMIR et al., 2004; SOUTO, 2017).

Os corantes que contem o cromoforo azo (-N=N-) s3o a classe mais importante de
compostos usados pelas industrias téxteis no tingimento e acabamento (KUO, 1992;
NASCIMENTO et al., 2017; SOBANA; SWAMINATHAN, 2007), pois apresentem sistemas
de ligagdes duplas com elétrons deslocalizados, que sdo responsaveis pela cor e o

auxocromos, onde os grupos funcionais modificam a capacidade de absorcdo de luz do
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croméforo podendo alterar a intensidade de absor¢cdo e seu comprimento de onda
(BROADBENT, 2001; MAHMOODI; ARAMI, 2006; MARCELINO, 2013; TANG;
HUREN AN, 1995).

24  TRATAMENTO DE EFLUENTES

Segundo Banat et al., (1996) o parametro da cor € o primeiro contaminante a ser
reconhecido em &guas residuais, quantidades em torno de 1 ppm para alguns corantes
presentes na dgua podem alterar a visibilidade, transparéncia e a solubilidade de gas em rios,
lagos e outros efluentes, e por serem altamente sollveis s&o de dificil remogéo (KUO, 1992;
MAHMOODI; ARAMI, 2006; OZDEMIR et al., 2004; SELVAM et al., 2008). Um dos
obstaculos de muitas industrias € conciliar suas vantagens econdmicas com 0s impactos
ambientais causados durantes suas atividades (ARAUJO et al., 2019).

A indGstria téxtil produz efluentes com caracteristicas bastante heterogéneas. Os
efluentes tendem a apresentar uma forte coloragdo, uma grande quantidade de DQO
(Demanda Quimica por Oxigénio), pH altamente variavel, temperatura elevada e uma
consideravel quantidade de metais pesados, compostos organicos clorados e surfactantes
(NAGEL-HASSEMER et al., 2012; SOUTO, 2017; STROHER et al., 2012).

Segundo Chakrabarti; Dutta (2004) os dois processos mais utilizados no tratamento
desses efluentes téxteis sdo adsorcdo e coagulacdo quimica. Nesses processos 0S corantes
liquidos passam para fase solida gerando rejeitos secundarios, exigindo tratamento posterior, e
sem o tratamento adequado podem permanecer no meio ambiente por longos anos
(CRESPILHO; SANTANA; REZENDE, 2004; DANESHVAR; SALARI; KHATAEE, 2004;
MARCELINO, 2013; NEPPOLIAN et al., 2002).

Para os autores Da Silva; Faria (2003) as aguas coloridas causam uma forte
repercussao na populacdo, gerando intensas reclamacgdes por parte da populacdo. E com a
crescente conscientizagdo sobre a importdncia da agua e ao aumento da rigidez das
regulamentacdes ambientais, tém estimulado cientistas e pesquisadores para o dominio das
técnicas de tratamento das aguas residuais e a reciclagem (GOUVEA et al., 2000; SOBANA;
SWAMINATHAN, 2007; STROHER et al., 2012), e de forma econémica e continua, pois
muitas fabricas téxteis sdo de médio e pequeno porte, por esse motivo buscam meios
eficientes e econdmicos de tratamento (DA SILVA; FARIA, 2003; MAHMOODI; ARAMI,
2006; MESHKO et al., 2001).
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Desse modo, 0s processos de oxidagdo avancada (POAS) sdo muito estudados visando
a remocao ou modificacdo de compostos organicos e/ou inorganicos oxidaveis presentes nos
efluentes téxteis (CRESPILHO; SANTANA; REZENDE, 2004; DA SILVA; FARIA, 2003).
A nanofotocatalise heterogénea ¢ uma tecnologia em progresso eficiente para a degradacéo
desses materiais, dentre suas vantagens esta a completa mineralizagcdo, nenhum problema de
disposicdo de residuos sélidos e condicBes e pressdo moderados (MAHMOODI; ARAMI,
2006; RIBEIRO; TAVARES, 2018).

2.4.1 Processos oxidativos avancados

Segundo Nascimento et al. (2017) os métodos convencionais de tratamento de
efluentes sdo ineficientes, diante deste, 0os processos oxidativos avancados se apresentam
como alternativa acessivel para a degradacdo de poluentes com elevada estabilidade quimica,
e é uma tecnologia alternativa de maior eficiéncia no tratamento de efluente (BRITO; SILVA,
2012; CHAKRABARTI; DUTTA, 2004; DANESHVAR; SALARI; KHATAEE, 2004;
SINGH et al., 2019).

Os POAs sao produtores de radicais hidroxilas (OHe), que apresentam potencial de
oxidacgéo de 2,8V em comparacao ao eletrodo padrédo de hidrogénio (ALMEIDA et al., 2004;
ARAUJO et al., 2006; DE AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009; NASCIMENTO et al.,
2017; PACHECO; PERALTA-ZAMORA, 2004), a velocidade de degradacdo de todos 0s
compostos organicos ao reagir com esses radicais chegam de 10° a 10 vezes mais rapido que
outros oxidantes alternativos como o0z6nio (O3) (LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993;
LINDSEY; TARR, 2000).

Os POAs sdo classificados como quimicos, fotoquimicos, sonoquimicos e
eletroquimicos, divididos em dois grupos: com reacdes homogéneas, envolvendo perdéxido de
hidrogénio (H,0;), Oz e/ou ultravioleta e as reacfes heterogéneas que empregam Oxidos
(comumente 6xido de zinco (ZnO) ou 6xido de titdnio TiO,) ou metais fotoativos (ARAUJO
et al., 2006; CHAKRABARTI; DUTTA, 2004; DE AMORIM; LEAO; MOREIRA, 2009;
NASCIMENTO et al., 2017; SHINDE; BHOSALE; RAJPURE, 2014).

Na literatura, alguns autores Araujo et al., (2006; BRITO; SILVA, 2012; KUNZ et al.,
2002) descrevem que na fotocatalise heterogénea uma espécie semicondutora € irradiada com
determinado comprimento de onda, o que promove o elétron da banda de valéncia (BV) para
a banda de condugéo (BC), sendo a regido entre as bandas denominada “ band gap”, como

esquematizado na figura 1
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Figura 1 — Esquema do mecanismo de fotoativacdo de um semicondutor.
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Fonte: adaptado Andrade, 2016

Sendo BV a banda de valéncia, BC a banda de conducdo, €, h* é o par elétron-buraco,
R é matéria organica, R* é matéria organica oxidada, O, é o superoxido e H,0, ¢ perdxido.

Quando o elétron é promovido para BC e uma lacuna (h™) é gerada na BV, criam-se
sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reacGes quimicas. Esse processo pode ser
utilizado para o tratamento de espécies contaminantes e efluentes industriais, representados na
equacdo 1 (ANDRADE, 2016).

ZnO +hyv — ZnO (e, h") 1)

Assim, os buracos (h") criados nas bandas de valéncias sdo capazes de oxidar as
moléculas de agua (H,O) ou hidroxila (OH") presentes no meio produzindo radicais hidroxila
(OHpe), representadas nas reagoes 2 ¢ 3 (SADOLLAHKHANI et al., 2015).

h"+H,0 - OHs+ H" (2)
h" + OH — OHs (3)

Na banda de conducéo ,os elétrons que chegam a superficie do catalizador sdo capazes
de reduzir o oxigénio molecular (O,) para ions superéxido (<O;), podendo também formar
peréxido de hidrogénio (H,0,), e em outras espécies radicalares sdo tidas como agentes
responsaveis pela degradacdo de compostos organicos, representadas nas equacOes 4-8
(ANDRADE, 2016; SADOLLAHKHANI et al., 2015).

¢ +0;— Oy (4)
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0+ +H,0 — HO,* +OH (5)
HO,* + H,0 — H,0, + OHe (6)
H,0,+ e~ — OHs + OH™ )
H,0, + O>+ — OHe + OH™ + O, (8)

Os sitios oxidantes sdo capazes de oxidar uma diversidade de compostos organicos em
diéxido de carbono (CO,) e H,O, ao mesmo tempo que os redutores sao capazes de reduzir
espécies presentes na superficie do 6xido (SALES, 2010). Dessa forma, os POAs sdo
considerados uma tecnologia limpa no tratamento de agua, pois utiliza luz e seus produtos
finais decompostos de compostos organicos sdo produtos inofensivos, como CO,, agua e
minerais sais (SADOLLAHKHANI et al., 2015; SOBANA; MURUGANANDAM;
SWAMINATHAN, 2008). O processo geral pode ser sumarizado pela equacdo 9 a seguir
(ANDRADE, 2016; SALES, 2010).

semicondutor + hA UV

Poluentes organicos + O, —
Intermediarios

CO, + H,0 + ions minerais  (9)

A fotocatalise utilizando nanoestruturas como fotocatalisadores é influenciada por
alguns fatores como: concentracdo do material organico, a presenca de oxidantes auxiliares
(H2.0, e O3), fonte de radiacdo, geometria do sistema, temperatura, pH do meio reacional,
contragdo do material fotocatalisador e suas caracteristicas intrinsecas (grau de pureza,
cristalinidade, dopagem, area superficial, morfologia entre outras) (ANDRADE, 2016;
LEGRINI; OLIVEROS; BRAUN, 1993; NASCIMENTO, 2013; VERBRUGGEN, 2015).

Os processos oxidativos avangados apresentam as seguintes vantagens: (a) ndo alteram
apenas a fase do contaminante, e sim o transformam quimicamente; (b) pode se obter a
mineralizacdo completa do contaminante; (c) frequentemente ndo geram lodo, néo
necessitando novos processos de tratamento posteriores; (d) sdo eficazes para contaminantes
refratarios que resistem a outros métodos de tratamento, como o bioldgico; (e) pode tratar
contaminantes em concentragdes baixas (por exemplo, ppb); (f) eliminam os efeitos sobre a
salde humana provocada por desinfetantes e oxidantes como cloro (LEGRINI; OLIVEROS;
BRAUN, 1993; NASCIMENTO et al., 2017; NASCIMENTO, 2013).
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2.5 SEMICONDUTORES DE ZnO

Dentre os materiais avangados estdo os semicondutores que exibem propriedades
unicas, como propriedades elétricas intermediarias entre isolantes (ceramicas e polimeros) e
condutoras (metais e ligas metalicas), sendo que tais caracteristicas sdo bastante suscetiveis a
presenca de impurezas, mesmo em concentracdes minimas. Com o surgimento dos
nanomateriais, as caracteristicas fisicas e quimicas desses semicondutores foram ampliadas,
aumentando o interesse em se estudar estes materiais (AL-HAZMI et al., 2013; CALLISTER,;
RETHWISCH, 2010).

2.5.1 Oxido de zinco

Atualmente, muitas pesquisas sdo voltadas para a sintese de Oxido de zinco
nanoestruturado e sdo motivadas por suas propriedades Opticas e elétricas, o tornando um
material multifuncional importante. O 6xido de zinco (ZnO) é comumente conhecido como
zincita (SANTQOS, 2017), sendo classificado como um semicondutor 1lI-VI opticamente
transparente, (AHSON et al., 2020). E na maioria das vezes um semicondutor do tipo n
intrinseco (BAGHERI, 2013) sendo ZnO do tipo p dificil de se alcancar por apresentar
instabilidade e constantemente é convertido no do tipo n (OLIVEIRA, 2016).

O ZnO ¢ insolivel em &gua e etanol, é solivel em acidos minerais diluidos
(HERMINIO, 2012) e exibe propriedade anfotera, com ponto de carga zero (pzc) proximo ao
pH 8 (BORTOLINI, 2017) e pH 9 (SANTOS, 2017), de modo que em pH maiores a
superficie do catalisador tende a ficar carregada positivamente favorecendo a adsor¢do de
substratos (BORTOLINI, 2017).

Na auséncia de estequiometria 0 ZnO pode apresentar defeitos estruturais como
vacancia de zinco (Vz,), vacancia de oxigénio (Vo) e zinco intersticial (Zn;) (GUO et al.,
2011; WARULE et al., 2009) no qual ha uma hibridizacdo dos elétrons d do Zn com 0s
elétrons do orbital p do oxigénio formado por ligagcdes covalentes do tipo sp3(OLIVEIRA,
2010).

Dentre suas caracteristicas fisicas e quimicas, esta a grande estabilidade quimica
(CHO; JUNG,; LEE, 2008), assim como uma ampla de aplicagdes como materiais fotbnicos
na regido do azul-UV, sensores de gas, aditivos em borrachas, concretos, pomadas,
biomedicina, eletrdnicos, eletronica de spin, transdutor de piezoeletricidade, fotocatalisadoes
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(AL-HAZMI et al., 2013; BAGHERI, 2013), células solares (AVCI; CAGLAR; CAGLAR,
2019; DJURISIC; LEUNG, 2006; GEORGEKUTTY; SEERY; PILLAL 2008) etc.

Além da alta fotosensibilidade, os semicondutores de ZnO apresentam uma
atoxicidade, baixo custo e disponibilidade abundante na natureza (LIANG et al., 2014; WU et
al.,, 2017), atividade eletroquimica e recursos de alta comunicacdo de elétrons
(CHANDRAPPA et al., 2010). Por esse motivo os semicondutores de ZnO séo utilizados na
fotocatalise, sendo considerada uma alternativa para remover varios poluentes organicos
(KASHINATH; NAMRATHA; BYRAPPA, 2016)

2.5.2 Estruturado ZnO

Segundo Sirelkhatim et al.,(2015; ZHANG; HUANG, 2007) os cristais de ZnO podem

se apresentar em trés estruturas: wurtzite, zinco-blenda e sal-rocha representadas na figura 2.

Figura 2 -Estruturas cristalinas do ZnO

(a) wurtzita (b) zinco blenda (c) sal-rocha
Fonte: Ozgiir et al. 2005

A estrutura zinco blenda pode ser estabilizada apenas com crescimento em substratos
cubicos, o sal rocha pode ser alcancado em condigdes de pressdes relativamente alta, e nesse
aspecto a fase da wurtzita é termodinamicamente mais estavel podendo ser obtida em
condigdes ambientais (AHSON et al., 2020; OZGUR et al., 2005).

O ZnO normalmente se forma na estrutura de cristal hexagonal (wurtzita) com grupo
espacial (P63mc) (FLOR, 2007; NORTON et al., 2006; WANG, 2009), e parametros de rede
sdo a=3,25 A ec=5,12 A, onde cada atomo de zinco é tetraedricamente coordenado com
quatro atomos de oxigénio (BAGHERI, 2013; NORTON et al., 2006; SIRELKHATIM et al.,

2015) como representado na figura 3.
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Figura 3 - Estrutura wurtzita do ZnO

eixo C

Fonte: figura adaptada Khaksar; Amini; Boghaei, 2015

A estrutura hexagonal pode ser descrita como uma série de planos alternados

compostos por tetraedros formados por fons O* e zZn*

coordenados e empilhados
alternadamente ao longo do eixo c, apesar da célula unitaria do ZnO ser neutra, a distribuicdo
dos anions e cations podem ter uma configuracdo especifica de modo que algumas superficies
podem ser compostas inteiramente por cations ou anions, proporcionando superficies
carregadas positivamente ou negativamente, sendo denominadas superficies polares (WANG,
2009).

Outro fator importante das superficies polares da wurtzita, uma vez que 0s ions com
cargas opostas Zn-(0001) carregado positivamente e O-(000-1) negativamente, resulta em um
momento de dipolo e polarizacdo espontanea ao longo do eixo ¢ e uma divergéncia nas
energias da superficie (FONSECA, 2018). O ZnO apresenta uma estrutura relativamente
aberta, o que possibilita a incorporacdo de impurezas, contaminantes ou dopantes em sua rede
cristalina, que propiciam a geracdo de defeitos e interferem no processo de recombinacéo dos
pares e-/h+, 0 que torna o processo de fotocatalise mais eficiente (BORTOLINI, 2017;
GUALBERTO, 2018; WANG, 2009).

O ZnO apresenta uma estrutura eletrbnica formada por uma banda de valéncia
preenchida e uma banda de conducdo vazia separada por um espago denominado de band gap
(SANTQOS, 2017) com um band gap direto entre 3,2 e 3,4 eV (AVCI; CAGLAR; CAGLAR,
2019; BYZYNSKI et al., 2018), correspondente ao comprimento de onda A = 368nm que é
atribuido a radiacdo ultravioleta (UV) (FLOR, 2007) e energia de ligagdo éxciton de 60 meV
(AHSON et al., 2020; AL-HAZMI et al.,, 2013). Essa energia de band gap pode ser

modificada atraveés de mudancas no tamanho da particula, estado de agregacdo, forma e
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propriedade de superficie, permitindo o melhoramento de suas propriedades (BORTOLINI,
2017; SANTOS, 2017).

Nos ultimos anos tem aumentado o numero de pesquisas voltadas para ZnO, nédo
somente por apresentar uma excelente atividade dptica e elétrica, mas também por apresentar
uma diversidade de morfologia (JIANZHONG et al., 2013), sendo o tamanho e morfologia
moldada de acordo com o método de sintese (LIANG et al., 2014). O ZnO apresenta uma
diversidade de morfologia, como forma de nanobelts, colunas helicoidais, semelhantes a
rosetas (CHEN et al.,, 2007), nanofolhas (JIANZHONG et al., 2013), nanoparticulas,
nanoflores (FANG; LIU, 2017; HEZAM et al., 2018), nanofios (REN et al., 2019),
nanoesferas (SINGH et al., 2019), nanobastdes (CAGLAR et al., 2016), nanotubos (NASR et
al., 2018), dentre outros (OZGUR et al., 2005; QIU et al., 2014).

As caracteristicas de morfologia e crescimento de semicondutores de ZnO podem ser
alteradas por diferentes parametros como temperatura, pH e concentragdes dos reagentes
precursores (SANTOS, 2017). Atualmente, diversos métodos de sintese sdo empregados para
sintese de semicondutores com dimensBes nanométricas como precipitacdo em meio aquoso e
organico (SANTQOS, 2017), solvotérmico (PAN et al., 2005), precipitacdo (HUANG et al.,
2014), hidrotérmicos (ELKHIDIR SULIMAN; TANG; XU, 2007), sol-gel (ZHAO et al.,
2014) e micro-ondas (AVCI; CAGLAR; CAGLAR, 2019; BYZYNSKI et al., 2018; MILAO
etal., 2012; NAVEED UL HAQ et al., 2017).

2.5.3 Nanoparticulas de ZnO

As propriedades nanométricas séo completamente distintas da escala macroscopica, de
forma que tais caracteristicas podem ser controladas alterando sua forma e tamanho (AVCI;
CAGLAR; CAGLAR, 2019). Nesse contexto as nanoparticulas de ZnO, além de apresentar
propriedades quimicas e fisicas Unicas, apresentam tambeém uma vantajosa relagédo entre area
de superficie e volume, com um grande potencial de mediar reagdes quimicas, assim, podendo
ser utilizados como catalisadores (GOPINATHAN et al., 2015; JESUDOSS et al., 2016).

As propriedades das nanoestruturas de ZnO sdo dependentes da sua morfologia e
consequentemente, a sua aplicagdo (AHSON et al., 2020). Por esse motivo, houve o
crescimento pelo o estudo desses materiais, por apresentarem uma variedade de tamanhos e
morfologias, onde cientistas buscam compreender 0s mecanismos de crescimento das
nanoestruturas (AL-HAZMI et al., 2013; CHO; JUNG; LEE, 2008). Visto que sua morfologia

é influenciada pelo método de sintese, pela modificacdo de alguns parametros como a
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concentracdo de dopantes, substituintes e/ ou vacéancias (BYZYNSKI et al., 2018; CHEN et
al., 2007), proporgdo de orientacdo cristalografica (BAGHERI, 2013; CHO; JUNG; LEE,

2008), parametros estes que podem influenciar no seu comportamento fotocatalitico.

2.5.4 Dopagem

Muitos estudos relatam o aperfeicoamento da atividade catalitica de semicondutores
de Oxido metalico com a dopagem com anions, cations, metais e ndo metais
(GEORGEKUTTY; SEERY; PILLAI, 2008). Os mesmos autores destacam a existéncia de
trabalhos sobre efeito prejudicial do dopante na atividade fotocatalitica. Por esse motivo,
muitos estudos procuram entender o efeitos da dopagem nas propriedades Opticas, elétricas e
magnéticas (DJURISIC; LEUNG, 2006).

Segundo os autores Vignesh; Rajarajan; Suganthi (2014), algumas das dificuldades da
atividade fotocatalitica esta no processo de recombinacdo elétron-buraco, a capacidade de
reutilizacdo e a baixa absorcdo. Nesse sentido, a dopagem com ions metalicos se torna uma
técnica que pode auxiliar na melhoria dessas dificuldades, pois é o0 modo mais acessivel de
alterar as propriedades eletrdnicas do Oxido alterando o bandgap de energia
(VERBRUGGEN, 2015). Bilecka et. al.(2011) destacam que a dopagem do ZnO é favorecida
pela quimica de micro-ondas, onde o processo hidrotérmico de micro-ondas abre uma nova
visdo para os quimicos (AL-GHAMDI et al., 2012).

26 METODO HIDROTERMICO ASSISTIDO POR MICRO-ONDAS

O método hidrotérmico assistido por micro-ondas combina o método de sintese
hidrotérmico com o aquecimento de micro-ondas (KOMARNENI et al., 1993), e é uma
técnica bastante utilizada para sintese em baixas temperaturas (KOMARNENI; RAJHA;
KATSUKI, 1999), pois emprega curtos tempos de reacdo em rela¢do ao processo hidrotermal
convencional (WOJNAROWICZ; CHUDOBA,; LOJKOWSKI, 2020) ou ainda ao método dos
precursores poliméricos (GAO; LU; KOMARNENI, 2006) e mistura de 6xidos. (CONNER,;
TOMPSETT, 2008).

No processo, a radiacdo eletromagnética (micro-ondas) atua diretamente sobre os
dipolos permanentes do solvente (4gua), que tentam se alinhar em direcédo e sentido do campo
eletromagnético varidvel, assim, durante a rotacdo a energia da radiacdo de micro-ondas é

convertida em energia cinética, que é repassada entre as particulas que colidem e esfregam-se
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umas nas outras (WOJNAROWICZ; CHUDOBA; LOJKOWSKI, 2020), como

esquematizado na figura 4

Figura 4 - Processo hidrotérmico: (a) convencional e (b) micro-ondas
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Fonte: figura cedida por Araujo, 2013

Dessa forma, o aquecimento por micro-ondas proporciona algumas caracteristicas
peculiares que contribuem para aceleracdo das taxas de reagdo, devido ao efeito especifico das
micro-ondas sem essencialmente efeitos térmicos, o que ndo pode ser alcancado por
aquecimentos convencionais (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010). Proporcionando um
aumento na cinética de cristalizacdo, formando particulas com distribuicdo homogénea e
reduzindo o tempo de processamento ou sintese (SAKOHARA; ISHIDA; ANDERSON,
1998; WOIJNAROWICZ; CHUDOBA; LOJKOWSKI, 2020).

O aquecimento dos reagentes por radiacdo das micro-ondas no decorrer da sintese se
da de forma rapida, através da transferéncia da energia das micro-ondas para o material, por
meio da ressonancia e da relaxacdo. A interacdo do momento de dipolo das moléculas polares
e/ou compostos idnios moleculares com o campo elétrico e magnéticos alternados da radiacéo
de micro-ondas, provocam um aquecimento a nivel molecular proporcionando reagbes mais
rapidas e homogéneas (BARBOZA et al., 2001), devido algumas moléculas que apresentam
momento de dipolos elétricos tenderem a se alinhar ao campo elétrico aplicado, quando o
campo é removido ocorre uma relaxacao dielétrica, ou seja, as moléculas tendem a retornar
para o0 estado anterior dissipando a energia adquirida em forma de calor (BARBOZA et al.,
2001). A taxa de aquecimento de cada material dependera essencialmente de dois fatores, da
constante dielétrica (g) ¢ da frequéncia de relaxacdo (BILECKA; NIEDERBERGER, 2010),
ou seja, um material que apresenta maior valor de constante dielétrica podera armazenar uma

maior quantidade de energia. O tempo de relaxacdo demandado para os dipolos reduzirem o
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ordenamento dependera de dois fatores: a viscosidade do meio e do tamanho das moléculas
(BARBOZA et al., 2001).

Assim, o agquecimento rapido e uniforme do material torna esse mais vantajoso tanto
do ponto de vista econdomico quanto cientifico. Neste processo, ¢ utilizada uma “autoclave”
formada por um polimero transparente as micro-ondas, com um reservatorio de
politetrafluoretileno (PTFE) em seu interior onde a solucdo é colocada. O sistema entdo €
fechado e aquecido, promovendo um aumento na pressao em razdo da evaporacdo do
solvente, até que seja atingido o equilibrio (ARAUJO, 2013; KEYSON et al., 2007). Desse
modo, ndo havera a evaporacao total do liquido e proporcionara energia ao sistema para que
suceda a formacdo dos compostos e o crescimento das particulas (KHOLLAM et al., 2001;
MA et al., 1997).

O aquecimento por micro-ondas pode propiciar algumas vantagens em comparagdo ao
aquecimento convencional para sintese quimica: (a) uma alta taxa de aquecimento, inicio mais
rapido de reacdo; (b) nenhum contato direto entre a fonte de aquecimento e os reagentes e /ou
solventes; (c) um excepcional controle dos parametros da reacdo; (d) um aquecimento
seletivo, se a solucdo de reacdo contiver mistura de compostos com diferentes propriedades de
absorcdo de microondas; (¢) um aumento no rendimento; (f) uma melhor reprodutibilidade;
(g) uma maior seletividade e pureza dos produtos; (h) uma maior economia de energia; (i)
proporciona a obtencdo de monocristais; (j) ser um método ecologicamente correto (limpo e
silencioso) (ARAUJO, 2013; BILECKA; NIEDERBERGER, 2010; CLARK; SUTTON,
1996; CONNER; TOMPSETT, 2008; WOJNAROWICZ; CHUDOBA; LOJKOWSKI, 2020).
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3 OBJETIVOS

3.1 GERAL

Este trabalho teve como objetivo geral a sintese de nanoparticulas de Zn(;CexO
através do método hidrotérmico assistido por micro-ondas, variando a concentracdo de ions
cério e caracterizar os materiais obtidos por diferentes técnicas, com a finalidade da aplicacao

em fotocatalise heterogénea utilizando a luz UV na degradacédo do corante azul de metileno.

3.2 ESPECIFICOS

e Sintetizar nanoparticulas de ZnO puro e dopadas com Ce através do método

hidrotérmico de micro-ondas;
e Auvaliacdo das morfologias das nanoparticulas e das propriedades estruturais e dpticas;

e Avaliar a atividade fotocatalitica das nanoparticulas de ZnO dopadas com ions cério a

partir da degradacédo do corante azul de metileno com a luz ultravioleta;

e Correlacionar a atividade fotocatalitica com as propriedades obtidas para 0s materiais
sintetizados.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DE NANOPARTICULAS DE ZnO

As nanoparticulas de Zn.,CexO com x= 0, 0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05 foram
sintetizadas através do método hidrotérmico assistido por micro-ondas no Laboratério NanoA
da UACSA-UFRPE, utilizando nitrato de zinco hexahidratado, Zn(NO3),.6H,O (Dindmica),
hidroxido de s6dio, NaOH (NEON), e nitrato de cério (Ill) hexahidratado, CeN3Og.6H,0
(Sigma-Aldrich). Inicialmente, 0,05 mol dos precursores foram adicionados lentamente em 50
ml de agua deionizada em temperatura ambiente e sob agitacdo magnética até a completa
dissolugdo. Apds essa etapa, 50 ml de hidréxido de sodio (3 mol.L-1) foi adicionado sob
agitacdo intensa e rapidamente a suspensao foi transferida para o reator hermeticamente
fechado de Teflon® e em seguida levado ao forno de micro-ondas.

Cada reacdo foi realizada a temperatura de 120°C por 32 minutos, com taxa de
aquecimento de 120°C/min. Apds o tempo de reacdo, um precipitado branco é formado, e
posteriormente lavado varias vezes com agua deionizada em temperatura ambiente para
neutralizacdo do pH=7. Por fim o precipitado branco é coletado e levado a uma estufa
convencional a 80°C por 24h até que estivesse completamente seco.

As concentracdes do dopante foram estimadas com objetivo de verificar a influéncia
da introducdo do ion Ce na cinética da reacdo de rede do ZnO, e o efeito da introducdo de
diferentes porcentagens nas caracteristicas opticas, morfoldgicas e estrutural. Apos 0 processo
de sintese, o material foi submetido a caracterizagdes estruturais, morfoldgicas e Opticas. O
fluxograma da sintese € apresentado na figura 5.



Figura 5 -Fluxograma da sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas
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Ao final do processo os precipitados obtidos apresentaram uma variagdo de coloragdo

de acordo com a concentracdo de cério, partindo do branco para a amostra pura e chegando a

um tom amarelado para amostra com 5% de Ce, como apresentado na figura 6.

Figura 6- Imagens dos precipitados obtidos na sintese Zn(l_xlg:'exo
R iy z el |

|

x = 0,00
e

x = 0,005

Fonte: Autor, 2021
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4.2  CARACTERIZACAO FiSICA DAS NANOPARTICULAS DE ZnO

4.2.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As morfologias das amostras foram obtidas com o auxilio de microscépio eletronico
de varredura (MEV — modelo VEGA3 da TESCAN). As medi¢Oes foram realizadas no
Laboratorio de Caracterizacdo de Materiais da Unidade Académica do Cabo de Santo
Agostinho, pertencente a Universidade Federal Rural de Pernambuco (UACSA-UFRPE).

A distribuicdo média do tamanho das particulas foi obtida por meio da medicdo das
dimensbes de no minimo 50 particulas, através do software ImageJ (SCHNEIDER;
RASBAND; ELICEIRI, 2012). O célculo de distribuicdo de frequéncia foi realizado

utilizando modelo de distribuicdo normal.

4.2.2 Difracao de raios X (DRX)

Os experimentos de DRX foram realizados no Grupo de Nanomateriais e Ceramicas
Avancadas, localizado no Instituto de Fisica de Sdo Carlos — USP, em um Difratbmetro
Rigaku Geigerflex (Gonidmetro horizontal), com incidéncia normal, radiacdo de CuKo e com
monocromador de LiF100, para a determinacgdo das fases cristalinas dos pés. A varredura foi

feita no intervalo de 26 = 20° a 80°, com passo de 0,02° e tempo de aquisi¢ao de 5s por ponto.

4.2.3 Espectroscopia de reflectancia difusa na regido do UV-visivel (DRS)

A espectroscopia de absorcdo UV-Visivel é uma técnica que permite pesquisar as
propriedades Opticas dos nanomateriais semicondutores, como a alteracdo da estrutura
eletrnica perto da regido de lacuna de banda dptica devido a presenca de dopantes (ARUL
MARY et al., 2014). Os espectros de refletancia difusa (DRS) foram obtidos utilizando um
espectrdometro Cary 5G na regido de 200-800 nm, localizado no CDMF - Centro de
Desenvolvimento de Materiais Funcionais (UFSCar). As medidas foram realizadas com as
amostras na forma de pd, utilizando uma esfera integradora para coletar a luz refletida.

Os resultados de DRS foram utilizados para calcular os valores de bangap do ZnO e
ZnO dopado com ceério, usando o modelo de Kubelka-Munk (MURPHY, 2006). Os autores
Kubelka e Munk desenvolveram uma funcao simples que transforma os dados de refletancia
difusa em absorcdo (BYZYNSKI et al., 2018; FAISAL et al., 2013), mostrada a seguir.
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(1-R)?

F(R) = R

(14)

Sendo R a refletancia difusa da amostra e F(R) é a funcdo de Kubelka-Munk (ARUL
MARY et al., 2014; GOPINATHAN et al., 2015; PANDEY; KURCHANIA; HAQUE, 2015).

O bandgap (Egsp) € a energia requerida para um elétron passar da banda de valéncia
para banda de conducdo, uma estimativa do seu valor pode ser obtido pela seguinte relacdo
(GOPINATHAN et al.,, 2015; KUMAR et al., 2021; RANGEL et al., 2017; SUZUKI;
KIJIMA, 2005).

F(R)* =~ hv — Egqy (15)

Sendo Egap 0 valor da energia do bandgap, h é a constante de Plank, v ¢ a frequéncia do
féton e o valor de k determina os diferentes tipos de transicao, sendo k = %2 para uma transicdo

indireta e k = 2 para uma transicao direta.
4.3 ENSAIO DE FOTOCATALISE
4.3.1 Azul de metileno

O modelo de corante escolhido foi o azul de metileno (AM), por ser um corante
organico e apresentar aplicacbes em diferentes indUstrias como aditivo de coloragdo, corantes
de 14, couro, seda juta e papel (BAEISSA, 2016), tinta temporaria para cabelo (LIU et al.,
2012; PESSOA, 2019) e sdo empregados em toxicologia (CHEKIR et al., 2016).

No entanto, embora 0 AM ndo seja fortemente venenoso, ele pode ter alguns efeitos
nocivos para seres humanos apresentando fortes efeitos no sistema imunologico e sistemas
reprodutivos, exibem potencial carcinogénico e efeitos genotoxicos (BAEISSA, 2016), tais
podendo causar queimaduras e estimular o trato gastrointestinal provocando nausea, voémito e
diarreia se ingerido (LIU et al., 2012). Em vista disso, a existéncia do corante AM nos
efluentes deve ser rigorosamente evitada, por esse motivo € geralmente escolhido como
contaminante modelo nos estudos relativos (LIANG et al., 2012; LIU et al., 2012; PESSOA,
2019).

O corante azul de metileno é classificado como um corante basico e apresenta uma

caracteristica de ser solivel em agua e produz cations coloridos em solucdo, sendo conhecido
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como corantes cationicos, produzindo solugdes azuis quando em um ambiente oxidante, mas
tem aparéncia incolor quando exposto a uma agente redutor (SANTOS, 2017). Quando em
meio aquoso adsorve em superficie eletricamente carregasda devido a carga adquirida
(ALMEIDA, 2016) oferecendo uma melhor compreensao da interacdo iénica e sua influéncia
na degradacdo fotocatalitica (LIU et al., 2012; TRANDAFILOVIC et al., 2017).

O AM ¢é um composto de cadeia aromatica heterociclico que apresenta massa molar
igual a 373,86 g/mol, com férmula molecular tri-hidratada de C16H13CIN3S.3H,0 e sua banda

de absorcdo € em 664 nm. Sua formula estrutural esta representada figura 7.

Figura 7 - Formula estrutural do azul de metileno
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Fonte: Almeida (2016)

A fim de aprimorar o melhor desempenho das nanoparticulas sintetizadas, foi
realizado um estudo prévio na literatura das melhores condi¢des para a fotodegradacdo do
corante azul de metileno no que diz respeito a fotocatalise utilizando nanoparticulas de ZnO.
Esses fatores foram o pH, concentracdo inicial do corante e massa do fotocatalisador.

4.3.2 Influéncia do pH

O pH é um dos parametros mais importantes que afeta o estado de ionizacdo do
poluente e bem como as propriedades de superficie dos semicondutores utilizados no sistema,
visto que a maioria dos fotocatalisadores sdo de 6xido de metal, desse modo o pH influencia a
propriedade de carga superficial dos semicondutores, afetando a eficiéncia da remoc¢éo do
poluente estudado (BALAKUMARA; SATHYA; SARAVANATHAMIZHAN, 2016;
SHEYDAEI et al., 2019; VAKILI et al., 2019).

Foi verificado que um pH acima de 8 favorece a degradacdo do corante azul de
metileno por particulas de ZnO, enquanto pH baixo e neutro favorece a decomposi¢do de ZnO
a Zn**, desse modo a producao eficiente de radicais hidroxilas (*OH) ocorre em solugdes
alcalinas (ALKAIM et al., 2014; SHEYDAEI et al., 2019), onde os buracos sob luz UV

apresentam um alto potencial oxidativo, podendo interagir diretamente com o corante ou
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reagir com as OH™ do meio e formar radicais *OH (ALKAIM et al., 2014), sendo que o
corante pode ser descolorido na presenca desses radicais (CHEKIR et al., 2016; CHIANG;
LIN, 2013).

Corroborando com o que foi mencionado acima, Anju Chanu (2019) aponta que o
ZnO apresenta um ponto de carga zero no pH 9, entdo pH acima desse valor a superficie do
ZnO é carregada negativamente em solugfes aquosas e o azul de metileno tem cargas
positivas, 0 que gera uma atracdo eletrostatica entre o déxido semicondutor e o corante, por
esse motivo uma melhor degradacdo ocorre em solugdes alcalinas sendo o ponto 6timo de
degradacdo do corante AM ocorrendo em pH 10 (ANJU CHANU et al., 2019;
CHAKRABARTI; DUTTA, 2004; MOHAMMADZADEH KAKHKI; TAYEBEE; AHSANI,
2017; SANOOP et al., 2016; SINGH; DUTTA, 2019; VIGNESH; RAJARAJAN;
SUGANTHI, 2014).

4.3.3 Influéncia da concentracéo inicial do corante

A concentracdo inicial do corante influencia a sua taxa de degradacdo uma vez que as
solugdes de corantes que apresentam altas concentracdes absorvem parte da luz, e apenas
certa quantidade de luz é usada no processo fotocatalitico, diminuindo caminho livre dos
fétons que entram na solugdo acarretando uma reducdo na produgdo de *OH, ou seja, a maior
remocao de corante é favorecida em uma menor concentracdo do mesmo (BALAKUMARA,
SATHYA; SARAVANATHAMIZHAN, 2016; CHEKIR et al, 2016;
MOHAMMADZADEH KAKHKI; TAYEBEE; AHSANI, 2017).

Na literatura é relatado que a concentragéo ideal para a degradacédo do corante azul de
metileno é em torno de 1x10°mol/L (AL-HAZMI et al., 2013; CARVALHO et al., 2017;
NANG AN et al., 2020; SINGH; DUTTA, 2019; TAN et al., 2014; TRANDAFILOVIC et al.,
2017), concentracdo adotada neste trabalho.

4.3.4 Influéncia da concentracéo do catalisador

Mohammadzadeh Kakhki; Tayebee; Ahsan (2017) destacam que a quantidade do
fotocatalisador pode influenciar a degradacdo do corante AM, sendo que 0 excesso de
dosagem pode levar no aumento do efeito de dispersdo da luz, o que diminui a quantidade de
luz que chega as nanoparticulas, apontando a massa ideal sendo em torno de 0,05 g, o que

proporciona um numero ideal de sitios ativos na superficie do catalisador e da penetracdo de
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luz em suspensdo. A literatura apresenta trabalhos que utilizaram essa massa de
fotocatalisador em seus processos fotocataliticos do corante azul de metileno (CARVALHO
et al.,, 2017; CHAKRABARTI; DUTTA, 2004; KAZEMINEZHAD; SADOLLAHKHANI,
2016; MOHAMMADZADEH KAKHKI; TAYEBEE; AHSANI, 2017, RAMOS-CORONA
etal., 2019; ZHANG et al., 2018a).

4.3.5 Teste de fotodegradacao

As propriedades fotocataliticas das nanoparticulas sintetizadas nesse trabalho para a
degradacdo do corante azul de metileno foram testadas sob radiacdo UV em uma solugéo
aquosa. Uma quantidade de 0,05 g de amostra foi adicionada em 100 ml de solucdo de azul de
metileno (concentracdo 1x10™ mol L™), sendo o pH ajustado para 10 com uma solucéo 0,10
mol.L™" de NaOH. Essa suspensdo foi agitada no escuro por 60 min para dispersdo do pé e
atingir o equilibrio de adsor¢do. Essa suspensdo foi entdo colocada num foto-reator a
temperatura ambiente e iluminada por seis lampadas UV (SCT, 15 W com intensidade
méaxima a 254 nm). Aliquotas de 5 ml foram recolhidas nos tempos 0 min, 5 min, 15 min, 30
min e 60 min para analise. Ap0Os esse processo, as variacdes da banda de absor¢do méxima
das solugdes (664 nm) foram monitoradas por medicGes de espectros de absorbancia de UV-
visivel utilizando um espectrofotdmetro Shimadzu (modelo UV-2700).

A porcentagem de degracdo do corante foi avaliada utilizando a equacédo 16:

C, — Cf|>' (16)

Degradac¢ao (%) = 100 x (1 I
0

sendo C, a concentracdo inical da solugdo corante e C; a concetracdo final apos a
fotodegradacéo.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e as discussGes obtidas referentes as
caracterizagdes morfoldgicas, estruturais e Opticas, assim como os resultados dos ensaios

fotocataliticos.
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5.1  MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A figura 8 apresenta as morfologias obtidas por microscopia eletrénica de varredura
para as amostras de 6xido de zinco puro e dopado com 0,5%, 2% e 5% de Ce. As imagens
revelam que todas as amostras analisadas apresentam a formacdo de aglomerados constituidos
por particulas menores com aspecto de nanoplacas, com dimensdes de espessura variando
entre 41 e 87 nm e largura variando 329 a 741nm.

Na literatura é possivel encontrar outros trabalhos que obtiveram morfologias
semelhantes para 0 mesmo sistema utilizando diversos métodos de sintese, como precipitacdo
empregando Zn(NOs3), e NaOH (REZAEI; HABIBI-YANGJEH, 2013; SIN et al., 2015;
VIJAYAPRASATH; SOUNDARRAJAN; RAVI, 2019), hidrotérmico (AL ABRI et al.,
2019) e hidrotérmico assistido por micro-ondas utilizando acetato como fonte de Zn**
(ANDRADE NETO et al., 2019; AVCI; CAGLAR; CAGLAR, 2019; BYZYNSKI et al.,

2018; N°’KONOU et al., 2016).
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Figura 8 - Microscopia eletronica de varredura para amostras de (a) ZnO puro e dopadas com (b) 0,5% (c) 2% e
(d) 5% de Ce

(@) ZnO (b) 0,5% Ce

(c) 2% Ce (d) 5% Ce
Fonte: Autor, 2021

O mecanismo de formacdo do ZnO através da sintese hidrotérmica assistida por micro-
ondas é proposto por diversos autores (BYZYNSKI et al., 2018; N’KONOU et al., 2016; SHI
et al., 2012; SIN et al., 2015; SINGH et al., 2019; UMAR et al., 2011). De maneira geral, o
nitrato de zinco (Zn(NOs),) é inicialmente dissolvido no solvente, formando ions de zinco
(Zn**) e nitrato (NO3) que ao interagir com NaOH produz um precipitado branco de
hidroxido de zinco (Zn(OH),) e nitrato de sddio (NaNO3) soliavel em agua (UMAR et al.,
2011), de acordo com a equacédo 17:
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Zn(N03)2(aq) + NaOH(aq) — Zn(OH)z(s)l + NaN03(aq) (17)

Conforme a reacdo continua, o Zn(OH), torna-se instavel devido ao alto pH e a
diminuic&o na concentracdo de fons de Zn®*, reagindo entdo com OH formando o fon zincato
Zn(OH)4%, que é mais estavel em pH superior a 12 (ASHFOLD et al., 2007; LI; SHI;
ZHONG, 1999; UMAR et al., 2011), como descrito na equacao 18:

Zn(OH)z@q) + OH gy — Zn(OH)‘lZ- (ac) (18)

Nesse estado, as micro-ondas sdo absorvidas pelas ligacbes polares das moléculas de
agua em uma faixa de frequéncia definida (2,45GHz), diminuindo as interacGes entre as
esferas de hidratagdo e os fons Zn®*, favorecendo o processo de hidrélise dos fons zincatos e
desta maneira, de acordo com a equacgdo 19, dando origem aos primeiros nucleos de ZnO e
promovendo o crescimento do cristal (MOHAJERANI et al., 2008; MOHAMMADI et al.,
2018a).

Zn(OH) +*aqy — ZnO(y) + HaOq) + OH- g (19)

Além da formagdo do ZnO, é encontrado na literatura mecanismos para o crescimento
de microestruturas na forma de nanofolhas. Sin et al (2015) obtiveram particulas de ZnO
dopadas com Ce com morfologia semelhante a este trabalho, e propuseram que no inicio da
reacdo de sintese ha a formacgdo de nanoclusters de ZnO, que a fim de minimizarem sua area
superficial se agregam em microparticulas esféricas. Estas microparticulas servem entdo como
base para o crescimento das nanofolhas de ZnO (SIN et al., 2015). Em seguida, as nanofolhas
tendem a se agregar em um segundo processo de crescimento reduzindo a area superficial
exposta e com isso diminuindo a energia de superficie, uma vez que em nanofolhas
individuais a energia de superficie & muito alta pois apresentam dois planos principais (AVCI;
CAGLAR; CAGLAR, 2019; FENG et al., 2011; SIN et al.,, 2015; UMAR et al., 2011;
VIJAYAPRASATH; SOUNDARRAJAN; RAVI, 2019).

O pH tem um papel essencial na determinacdo da morfologia das nanoparticulas de
ZnO sintetizadas via hidrotermal de micro-ondas. A morfologia do ZnO ¢ controlada por
processos de nucleagdo e crescimento, que dependem da concentracdo do complexo
Zn(OH);> e da alcalinidade da solugdo (CAGLAR; GORGUN; AKSOY, 2015;
GOPAL RAM; ANBU KULANDAINATHAN; RAVI, 2010; KIOMARSIPOUR et al., 2013;
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LU; HWANG; GODBOLE, 2005; MOHAMMADI et al., 2018b; WOLL, 2007). O aumento
da alcalinidade eleva a concentragdo dos complexos Zn(OH)4*, que agem como unidades de
crescimento ao se acoplarem na superficie da particula de ZnO e sofrerem hidrolise. Um pH
muito elevado também causa a dissolucdo do ZnO de volta em Zn(OH),>, dando origem ao
mecanismo de dissolugdo/reprecipitacdo, principal responsavel pela variacdo da morfologia
(MOHAMMADI et al., 2018b; WANG et al., 2011).

O ZnO possui uma estrutura hexagonal da wurtzita, a qual frequentemente apresenta
habito cristalino na forma de bastbes, uma vez que os planos polares (001) em sua
extremidade sdo formados apenas por 4tomos de Zn e possuem a maior energia livre de
superficie, o que favorece o crescimento preferencial ao longo da direcdo [001]
(MOHAMMADI et al., 2018b). Este fendmeno € intensificado pelo aumento da temperatura e
concentracdo de ions OH™ no meio reacional, o que favorece o crescimento ao longo dos
planos polares (001) cujo crescimento se d& principalmente por dissolugcdo-reprecipitacéo
(WANG et al., 2011). Em situagdes mais amenas o crescimento ao longo desses planos pode
ndo ser tdo favorecido pois 0 mecanismo de dissolucdo sera menos intenso, dessa forma
outros habitos cristalinos podem ser observados, como o crescimento de placas.

Na tabela 1 sdo apresentados os valores médios da espessura e comprimento das

nanoplacas assim como o tamanho perimetral dos aglomerados formados.

Tabela 1 - Valores médios da espessura, comprimento e perimetros dos aglomerados

Concentracdode Espessura Comprimento Tamanho do
Ce (%) (nm) (nm) perimetro (pm)
0 41 +2 741 £39 25+2
0,5 87 4 279 £61 11+1
2 54 £5 394 £32 47 +1
5 43 2 329 +1

Fonte: Autor, 2021

Outra caracteristica que pode ser observada para as nanoplacas é que possuem
dimensGes variadas. HA um aumento de 41nm para 87nm na espessura das nanoparticulas
com a adicdo de 0,5% de Ce, indicando que o crescimento na direcdo (002) é favorecido com
a adicdo do dopante, a0 mesmo tempo que ha uma diminuicdo no comprimento de 741nm
para 279nm.

Segundo Wang et al (2009) o método de crescimento de nanoparticulas de ZnO segue
0 mecanismo de nucleacdo-adsorcdo-orientacdo-coalescéncia descrito pelo modelo de Erwin,

de forma que a insercdo de fons de carga maior podem substituir a posicdo do Zn** na
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superficie positiva ocasionando o aumento da polaridade do plano Zn (0001) (WANG et al.,
2009). Aliado a este fato, esté o efeito de protecdo de OH" descrito por (QIU et al., 2014) que
é aumentado pela diferenca de carga entre Ce** e Zn*".

O aumento subsequente da concentracdo de cério minimizou o crescimento em
espessura variando de 87 para 43nm para as amostras de 0,5% e 5% de Ce respectivamente.
Com relagdo ao comprimento houve uma variagdo em seus tamanhos, a amostra de 2% Ce
exibiu um comprimento maior gque as particulas de 0,5%Ce, esse crescimento seria justificado
pelo surgimento da fase secundaria do CeO, (evidenciado nos resultados de DRX
apresentados a seguir) diminuindo o efeito de blindagem por OH", pois menos fons de Zn*
s30 substituidos por Ce*".

Nota-se uma diminuicdo no comprimento para amostra de 5% Ce em relacdo a de
2%Ce, justificada pelo fato que parte dos ions de cério adicionados a amostra estdo formando
CeO,. A adicdo de céria (CeO,) a estrutura do ZnO inibe o crescimento da particula,
diminuindo o caréater policristalino promovendo a formacdo de particulas menores, sugerindo

que o dopante evita a coalescéncia entre as particulas (HORIKOSHI et al., 2000).
52  DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

O grafico 1 apresenta os difratogramas das amostras de Zn(.,Ce,O. Foi verificada
para todas as amostras a presenca da fase hexagonal de ZnO do tipo wurtzita, com grupo
espacial P63mc, comparando-se os dados de difracdo com a ficha cristalografica ICSD n°
34477.

Gréfico 1 - Difratograma de raios X das amostras Zn.,Ce,O
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N&o foram identificados picos relacionados a formagdo de hidréxido de zinco,
indicando que todo Zn(OH), foi convertido em ZnO (WANG et al., 2013) e segundo Panda
et. al. (2013) a formacao de Zn(OH); é diminuida de acordo com aumento da concentracao de
Ce, indicando que a fase Zn(OH), é inibida na presenca de ions Ce (PANDA et al., 2013).

Fases secundarias ndo foram observadas para as amostras com 0,5 e 1% de Ce,
indicando que os ions de cério foram incorporados na rede para estas amostras (ARUL
MARY et al., 2014; CARVALHO et al., 2017; SINHA et al., 2014).

As amostras com concentracdo a partir de 2% de Ce apresentaram um pico em 260 =
28,7° identificado como fase cubica do 6xido de cério (CeO,) de acordo com a ficha ICSD
n°156250. O surgimento da fase secundéaria para estes teores de Ce em Oxido de zinco
também foi observado por diversos autores (FAISAL et al., 2013; KARUNAKARAN;
GOMATHISANKAR; MANIKANDAN, 2010; MISHRA; RAO, 2002; PANDEY;
KURCHANIA; HAQUE, 2015; RAJESH KUMAR; HYMAVATHI; SUBBA RAO, 2018).

O gréfico 2 apresenta o pico referente ao plano cristalino (101) para as amostras,
sendo evidenciado o deslocamento do mesmo com o aumento do teor de Ce. O deslocamento
deste pico pode estar relacionado a alteracdo do parametro de rede das amostras devido a
substituicdo do fon Zn** (raioigico = 0,74 A) pelo fon Ce** (raioinico = 1,01 A) ou Ce**
(raiojsnico = 0,87 A) (SHANNON, 1976).

Grafico 2 — Deslocamento do pico (101) para amostras de Zn.,CexO
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Na literatura, diversos autores também observaram o deslocamento dos picos
principais devido a adicdo de Ce no material. Assim como sugerido neste trabalho, apontam

que o principal motivo dos deslocamentos seria a substituicdo dos ions de zinco por ions
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cério, e que devido a diferenca entre os raios i6nicos (Rignicozn>” = 0,74 A, Risnicoce.” = 1,01 A

# = 087 A), provocaria uma expansio dos pardmetro de rede do ZnO

e Risnicoce
(CERVANTES-LOPEZ et al., 2017; HUI; LIU; MA, 2016; JANDAGHI et al., 2019;
KUMAR et al., 2021; SIN et al., 2015; VIJAYAPRASATH; SOUNDARRAJAN; RAVI,
2019).

Zhang et al (2018b) relatam que o deslocamento dos picos de difracdo é devido a
substituicdo de ions Zn** por ions Ce**. Como a atividade metélica do cério é maior que a do
zinco, ele se liga preferencialmente ao oxigénio. Quando ha vacancias de oxigénio no entorno
dos fons Ce**, os fons de oxigénio da rede ZnO preenchem as vacancias em torno do Ce**,
resultando em um aumento no nUmero de vacancias de oxigénio na rede ZnO e,
consequentemente, ocasionando uma diminuicdo nos parémetros de rede do ZnO. Conforme a
concentracéo de Ce é aumentada, fons Ce®" sdo convertidos em Ce**, que séo mais faceis de
combinar com oxigénio, promovendo a captura do oxigénio do ar para preencher as vacancias

de oxigénio circundante sem influenciar a constante de rede do ZnO (ZHANG et al., 2018Db).
5.3 ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA (DRS)

O grafico 3 apresenta os espectros de absorcao obtidos a partir da funcdo de Kubelka-
Munk para as amostras de Zng.,CexO. Foi observado que as amostras apresentam absor¢éo
méaxima entre 368 e 371 nm, regido caracteristica para o semicondutor ZnO (SINGH et al.,
2019; SPANHEL, 2006).

Grafico 3 - Espectros de absorgao obtidos a partir da fungéo de Kubelka-Munk para amostras de Zn;.,/Ce,O
368 - 371 nm
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Também foi verificado um deslocamento para o vermelho das bordas de absor¢cdo com
0 aumento do teor de Ce nas amostras. Este deslocamento indica uma energia de bandgap
menor, possivelmente originada pela transferéncia de cargas entre as bandas de valéncia do
ZnO e o nivel 4f dos ions de Ce inseridos na estrutura (FAISAL et al., 2013; SIN et al., 2015).

Sendo assim, a energia de bandgap das amostras foi calculada de acordo com a
equacdo 15 e os resultados obtidos sdo apresentados no gréfico 4. Os valores obtidos para o
bandgap tanto direto quanto indireto estdo de acordo com os encontrados na literatuara
(SALOGA; THUNEMANN, 2019; SIN et al., 2015; SINHA et al., 2014).

Grafico 4 - Energia de band gap direto e indireto para amostras de Zn.,Ce,O

3,24

3,23 i\

] .

3,221 *—e \ _

21 N s direto
S o ¢ T
L 3204 4

(=2}

E

3121\ .
3,10- . indiret
\i/'/ \!He. 0

3,084

o 1 2 3 4 5
Concentracao de Ce (%)

Fonte: Autor, 2021

Foi verificado uma reducao no bandgap para as amostras com 0,5 e 1% de Ce, seguido
de um aumento para as amotras com 2 e 3% de Ce e finalizando com uma dimuicdo do
bandgap para as amostras com 4 e 5% de Ce.

Nanofolhas de ZnO sintetizadas por Al-Hazmi et al (2013) apresentaram uma energia
de bandgap menor que 3,40 eV, que é o observado na literatura. O autor aponta que a
diferenca de energia é devido a formacdo de imperfeicdes localizadas na banda proibida das
nanoparticulas, sugerindo que a alteracdo na Ey é devido a transi¢Oes eletrnicas entre a
camada de valéncia e o nivel de energia das imperfei¢des, ao inves da transicdo entre banda
de valéncia e a banda de conducéo (AL-HAZM I et al., 2013).

Al Abri et al (2019) atribuem a diminuicéo de E4 a presenca do orbital 4f dos ions de
Ce, permitindo a transferéncia de carga entre a banda de conducdo do ZnO e o orbital 4f dos
ions Ce (AL ABRI et al., 2019). A diminuicdo da energia de gap também pode estar
relacionada com a criacdo de niveis intermerdiarios opticamente ativos devido a presenca dos
fons Ce** na estrutura do ZnO (PANDEY; KURCHANIA; HAQUE, 2015).
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Dessa maneira, a diminui¢do do bandgap com o aumento do teor de Ce apresentado no
grafico 3, pode ser devido a criagdo de niveis intermediarios na estrutura eletrénica do ZnO
por processos de transferéncia de carga do orbital 4f do Ce** para a banda de conduc&o, assim
como pela presenca de fons Ce®* inseridos na estrutura do ZnO. Estes fendmenos s&o
suprimidos nas amostras a partir de 2% de Ce devido a formacao da fase secundaria de CeO»,
evidenciada no gréfico 1, resultando numa menor disponibilidade de fons Ce*/Ce** inseridos

na estrutura do ZnO.

5.4  AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A fim de avaliar o potencial de aplicacdo das amostras no tratamento de efluentes
téxteis, ensaios de fotocatalise foram realizados utilizando como corante padrdo o azul de
metileno. O grafico 5 apresenta o progresso da degradacdo fotocatalitica do corante azul de
metileno sob iluminagéo UV, para as amostras de Zn;.x)CexO.

Foi verificado que o processo de autodegradacdo do AM sob iluminacdo UV sem a
presenca do fotocatalisador € insignificante. Também é observada uma diminui¢do continua
do pico em 664 nm, referente a absor¢do méaxima do azul de metileno, para todas as amostras,
indicando que o corante sofre um processo de degradacdo quando iluminado com radiacéo
UV na presenca das amostras de Zn(;.xCexO.

E observado um decaimento acentuado da banda no comprimento de onda 664nm no
tempo de 5 min, chegando ao nivel de descoloracdo total no tempo de 30 min, o que
demonstra que quanto maior o tempo de exposicdo maior sera a degradacdo do corante.

Outro indicio da eficiéncia do fotocatalisasdor é o progressivo deslocamento desta
banda para comprimento de ondas menores, sendo esse fendbmeno relacionado a formacao de

produtos derivados do corante no decorrer do processo de fotocatalise (SANTQOS, 2017).



Grafico 5 — Comportamento das bandas de degradacéo fotocatalitica do corante azul de metileno para as
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O poder descolorante do processo de fotocatalise € alto apds 15min, sendo evidente até

na observacdo a olho nu das solucdes durante o ensaio de fotocatalise, como mostrado na

tabela 2.
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Tabela 2— Imagens das solugOes durante o ensaio de fotocatalise
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Fonte: Autor, 2021

O desempenho fotocatalitico das nanoparticulas sintetizadas foi obtido a partir da
analise dos espectros de absorcdo das solugdes em relacdo ao pico principal em torno de 664
nm e esta apresentado no grafico 6. .

Gréfico 6 — Desempenho fotocatalitico das nanoparticulas de Zn;.,,CesO na degradagdo do corante azul de
metileno sob iluminagdo UV
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Foi verificado uma variacdo da eficiéncia de degradacdo com o teor de cério, sendo
que a escala de eficiéncia em ordem descrescente é dada por 1% > 0,5% >3% >ZnO >4% >
2% > 5% Ce. A fim de elucidar os resultados obtidos, foi realizada uma comparacao entre o
valor da energia de bandgap das amostras e a degracdo das solugdes no tempo de 5 min, como
apresentado no grafico 7. De fato, ndo deixando de considerar parametros importantes como
morfologia e area superficial que influenciam no comportamento, tanto o bandgap quanto a

degradacéo do corante apresentam comportamento similar em funcéo do teor de dopante.

Graéfico 7 - Degradagdo do corante no tempo de 5 min e E, direto das amostras
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Fonte: Autor, 2021

Rodriguez-Pefia et al (2020) nas suas investigacdes sobre o efeito da dopagem do cério
na estrutura de defeitos do ZnO, utilizou experimentos de fotocatalise do corante degradagdo
do azul de metileno, apresentando 96% de degradacdo em 80 min para as amostras com
menor teor de Ce. Vakili et al.(2019) sintetizaram particulas de ZnO-Ce, onde a amostra de
1% Ce apresentou melhor eficiéncia catalitica dentre as amostra de 0%, 0,5% e 2% de Ce na
degradacéo do corante Direto azul 15, e explica que um dos motivos podem incluir a redugéo
na energia do bangap das nanoparticulas.

Ahmed et al (2015) sintetizaram nanopds de ZnO dopados com cério, e explicam que
a presenca de ions de cério na superficie do ZnO pode acelerar o transporte de elétrons
fotogerados para moléculas de oxigénio dissolvidas. Como consequéncia, 0 processo de
recombinacdo de portadores fotogerados é suprimido favorecendo o aumento na eficiéncia da

foto-oxidacao.
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Li et al.,(2005) com base nas suas anélises de fotoluminescéncia, comprovam que a
dopagem com Ce pode a acelerar a eficiéncia de separagédo de portadores de carga, explicando
que o nivel 4f dos ions de Ce atuam de forma essencial na transferéncia de carga interfacial e
a eliminacdo ou recombinacdo elétron-buraco. Outro ponto importante € que os ions Ce
podem atuar como um eliminador de elétrons. Os autores enfatizam que Ce influencia
fortemente nas propriedades Opticas e estruturais do material, provocando uma reducgéo
significativa no bandgap, originando novos estados devido ao nivel de dopagem e a existéncia
de vacancias de oxigénio (DJAJA; SALEH, 2013).

Faisal et al.(2013) ao sintetizar nanobastdes de ZnO dopados com cério nas
concentracdes de 0,1%, 0,25%, 0,5%, 3% e 5%; a amostra de 0,5%Ce demonstrou maior
atividade fotocatalitica ao corante azul de metileno. Estes conseguiram cerca de 98,2% de
degradacdo do corante em um tempo de 90 min na exposicdo a luz ultravioleta. Os autores
atribuem a eficiéncia na separacdo de carga e a rapida geracdo de par elétron-buraco devido
ao menor valor de band gap. Dentre as explicacBes para esse efeito, estd a criacdo da barreira
Schottky na interface do ZnO ao dopar o 6xido com ions Ce, 0 que resulta em uma
canalizacdo eficiente de elétrons do volume do ZnO para a interface recém-formada, assim, o
Ce pode atuar suprimindo a recombinagdo do par elétron-buraco (¢” / h*), aumentando a
geragdo de radicais *OH devido ao aumento no niimero de buracos (h*) devido uma menor
taxa de recombinagdo. Também supondo um contato Schottky entre os ions Ce e a rede ZnO,
forneceria um local ideal para a reducdo de moléculas de O, dissolvidas através dos elétrons

fotogerados.

5.4.1 Mecanismo de degradacéo do azul de metileno

O possivel mecanismo proposto pela literatura para o processo de fotocatalise
utilizando ZnO para degradacéo do corante azul de metileno descreve que: sob a irradiacao de
fétons com energia ho que coincide ou excede a energia do gap do semicondutor, assim 0s
elétrons sdo excitados oriundos da banda de valéncia (BV) para a banda de conducéo (BC) do
ZnO produzindo buracos na banda de valéncia (h*)(DU et al., 2011), de acordo com a reagéo
17.

ZnO + hv — ZnOe— + h* 17)

Para as amostras dopadas com Ce, os fons Ce** incorporados na rede do ZnO podem

absorver os elétrons fotoexcitados na BC e sdo reduzidos em fons Ce®", e os mesmos sio
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oxidados na presenca de moléculas de O, adsorvidas na superficie do ZnO o qual produzem o
radical superoxido (*O,-). Esse processo de aprisionamento continuo funciona na superficie
do ZnO dopado e inibe a recombinagdo (e/h*), ou seja, a presenca de Ce*" na superficie da
nanoestrutura pode atuar como eliminador de elétrons (DJAJA; SALEH, 2013;
RODRIGUEZ-PENA et al., 2020). Este processo esta representado pelas reacdes 18 e 19
(SIN et al., 2015), e esquematizado na figura 9.

Ce" +e — Ce* (18)
e + 0y, — *0,- (19)

Figura 9 — Esquema representativo da reagéo de fotocatalise nas particulas do sistema Zn ., CexO
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Fonte: adaptado de Rodriguez-Pefia et al. (2020)

No caso de amostras ndo dopadas, h* gerados na BV sdo fortes oxidantes, bem como
os elétrons da banda de conducdo sdo bons redutores. Nesse processo, alguns elétrons podem
ser recombinados (e/h"), enquanto o restante dos buracos podem oxidar moléculas de H,O e
OH e produzir radicais hidroxilas ativos (DU et al., 2011; KAZEMINEZHAD;
SADOLLAHKHANI, 2016). Estes processos sdo representados pelas reagdes 20 e 21.

h* + H,O — OH + H" (20)
h*+ OH — «OH (21)

Simultaneamente, na superficie do 6xido as moléculas de oxigénio podem ser
reduzidas como um receptor de elétrons formando dois outros radicais altamente ativos,
superoxido (¢O2") e peroxido de hidrogénio (*HO,) (DU et al., 2011; KAZEMINEZHAD;
SADOLLAHKHANI, 2016), de acordo com as reacdes 22 e 23.
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e—+ 0y — O (22)
Oy + H — *HO; (23)

Radicais *OH podem também serem gerados por meio das seguintes reagdes (24 a 26)

(DU et al., 2011; JIA et al., 2018; KAZEMINEZHAD; SADOLLAHKHANI, 2016).

2*HO, — H>,05+ O (24)
H,O,+ 0, — +«OH +OH + O, (25)
H,0, + e— — «OH + OH- (26)

Somadas a essas reacdes, as vacancias de oxigénio podem ser doadoras de elétrons e
fornecer elétrons extras para BC do ZnO e produzir mais radicais livres *OH. Dessa forma Du
et al (2011) defendem que a existéncia da predominancia de *OH ativos, ¢ sozinhos sdo
oxidantes extremamente fortes para a mineralizagdo de corante azul de metileno. A reacdo
direta foi sumarizada na reacdo 27 (LI et al., 2014; PUDUKUDY; HETIEQA; YAAKOB,
2014; RIAZ et al., 2019).

Corante AM + *HO — H,0 + CO, (27)

A via da fotogradacdo detalhada e os produtos finais ndo foram determinados neste
trabalho, mas a literatura relata a formacdo de compostos intermediarios (CHIANG; LIN,
2013; DU et al., 2011; JIA et al., 2018; KAZEMINEZHAD; SADOLLAHKHANI, 2016) e a
producéo de H,0, CO,, SO4*, NH,; “ e NO3;~ como produto final na degradacdo do AM por
outro semicondutor de éxido metalico (DU et al., 2011; HOUAS, 2001).
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6 CONCLUSAO

De modo geral, neste trabalho foi possivel obter nanoparticulas de Zn(1.,)CexO (x = 0,
0,005, 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05) utilizando o método hidrotérmico assistido por micro-
ondas.

Em relacdo as caracterizagOes das amostras, as imagens de MEV mostraram que as
amostras sdo formadas por nanoplacas que tém seu tamanho influenciado pelo teor de Ce na
matriz de ZnO. Medidas de DRX confirmaram a presenca de ZnO na estrutura cristalina
Wurtzita para todas as amostras, sendo que as amostras a partir de 2% de Ce apresentam fase
secundéria referente ao CeO, cubico. Espectros de reflectancia difusa na regido do UV-visivel
revelaram que o teor de ions de Ce influenciam diretamente na energia de bandgap das
nanoparticulas.

Os ensaios de fotocatalise para degradacdo do corante azul de metileno mostraram que
todas as amostras conseguiram degradar o corante proposto em um curto espaco de tempo,
sendo que o corante foi degradado em 50% em apenas 5 min e ap6s 15 min foi atingida a
degradacéo total do corante. Foi verificado também que a introducdo dos ions de cério na rede
cristalina do ZnO que favoreceu a criacdo de um band gap ideal para a transferéncia de
elétrons da banda de valéncia para a banda de conducdo, minimizando assim o processo de
recombinacéo do par e/h*, e aumentando a producéo de radicais que favorecem a degradagio
de compostos organicos como o corante.

Por fim, as nanoparticulas de Znu.CexO apresentam um grande potencial de
aplicacdo como fotocatalisadores utilizados em processos oxidativos avancados para
tratamento de efluentes, além de ser um material com baixo potencial poluidor durante a sua

obtencéo.

7 CONTEXTUALIZACAO HISTORICA E PROPOSTAS PARA TRABALHOS
FUTUROS

Este trabalho foi desenvolvido entre agosto de 2019 e julho de 2021, periodo este que foi
assolado pela pandemia mundial de COVID-19. Dessa maneira, ndo foi possivel realizar a
principal inovacdo deste trabalho que seria o teste dos fotocatalisadores em efluentes reais da

industria téxtil. A partir deste contexto, poder tragar uma linha para trabalhos futuros:
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Realizar testes fotocataliticos com outros corantes disponiveis no mercado e efluentes
reais da industria téxtil;

A avaliacao do processo de adsorcao das nanoparticulas;

Testes de fotocatalise com as nanoparticulas sob luz solar;

Identificar os subprodutos da fotocatélise do azul de metileno.
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