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RESUMO

O acumulo de gas carbonico (CO2) na atmosfera tem intensificado os problemas ambientais.
Processos fotocataliticos podem ser empregados para converter o CO2 em outros compostos
com valores agregados. Para tanto, utilizam-se semicondutores como fotocatalisadores € um
dos mais empregados ¢ o 6xido de zinco (ZnO). Geralmente a dopagem melhora a atividade
fotocatalitica do semicondutor, logo, o presente estudo analisa metodologias de sintese de
Zn0O dopado com N (ZnO:N), utilizando a ureia como fonte de N. Foram analisadas quatro
metodologias de dopagem pela adi¢cdo de ureia em particulas de: (1) ZnO amorfo e (2) ZnO
cristalino; e na solugdo de Zn (3) posteriormente ao agente polimerizante (AP) e (4)
anteriormente ao AP. Os materiais obtidos foram submetidos a tratamento térmico (TT) em
nove condicdes distintas (400 °C, 450 °C e 500 °C por 2 h, 12 h e 24 h) e caracterizados por
TGA/DTG, DRX, Raman, FTIR, XPS, DRS, BET e MEV-FEG. Por TGA/DTG, constatou-se
que a temperatura de 400 °C ndo foi adequada para a obtencdo das particulas. Por DRX,
observou-se que as amostras possuem a fase wurtzita do ZnQO, os cristalitos se encontram em
escala nanométrica e aumentam de tamanho conforme se aumenta a temperatura e o tempo do
TT. Por Raman e por FTIR, verificou-se que maiores tempos de TT e/ou a metodologia 4
(M4) fornecem amostras com maior simetria € menos contaminantes adsorvidos na superficie.
Por XPS, averiguou-se a dopagem de N na rede cristalina de algumas amostras previamente
selecionadas. Por DRS, observou-se que o ZnO puro possui band gap inferior ao relatado na
literatura, sendo esse fato relacionado ao método de sintese utilizado. Percebeu-se, pois, que
as particulas sintetizadas em maiores tempos de TT e/ou pela M4 possuem maior definicdo de
cristalinidade e menor quantidade de residuos de sintese. Outras caracteriza¢des foram feitas
para ZnO puro (ZP) e para as amostras de ZnO:N obtidas pela M4, observando-se por BET e
MEV-FEG uma tendéncia na diminui¢do de area superficial com o aumento da temperatura
de TT, fato esse decorrente da formacdo de aglomerados em maiores temperaturas de TT. Por
fim, empregaram-se ZP e as amostras sintetizadas pela M4 como fotocatalisadores na reagdo
de fotorreducdo do CO>. Monitorou-se o avanco da reagdo pela produgdo de CHa,
identificando-se que menores tempos de TT fornecem materiais com melhores atividades
fotocataliticas, j4 que maiores quantidades de CH4 foram identificadas para as amostras

obtidas pela M4 e submetidas a tratamento térmico de 450 °C por 2 h e 500 °C por 2 h.

Palavras-chave: ZnO. ZnO:N. Ureia. Fotorredu¢do. CO>. CHa.



ABSTRACT

The environmental problems have been intensified by accumulation of carbon dioxide (CO2)
in the atmosphere. Photocatalytic processes can be used to convert CO: into other value-
added compounds. For this purpose, semiconductors are used as photocatalysts and one of the
most utilized is ZnO. The photocatalytic activity is usually improved by doping, thus, in this
work, methods of synthesis of ZnO doped with N (ZnO:N) using urea as N source are
analyzed. Four doping methods were evaluated by adding urea in the particles of: (1)
amorphous ZnO and (2) crystalline ZnO; and in the solution of Zn (3) after polymerizing
agent (PA) and (4) before PA. The materials were heat-treated (HT) in nine different
conditions (400 °C, 450 °C and 500 °C for 2 h, 12 h and 24 h) and characterized by
TGA/DTG, XRD, Raman, FTIR, XPS, DRS, BET and SEM-FEG. By TGA/DTG it was
noticed that the temperature of 400 °C was not appropriate for synthesis of the particles. By
XRD, it was observed that the samples are in the wurtzite phase of ZnO, the crystallites are in
nanometer scale and they increase their size with the increment in the temperature and time of
HT. By Raman and FTIR, it was verified that higher times of HT and/or the methodology 4
(M4) provide samples with higher symmetry and less contaminants adsorbed in the surface.
By XPS, it was identified the doping of N in the crystalline structure of some previously
select samples. By DRS, it was found that pure ZnO has lower band gap than the reported in
the literature, fact that is related to the synthesis method. Then, it was identified that particles
synthesized in higher times of HT and/or by the M4 have greater definition of crystallinity
and lower quantity of residues of synthesis. Other characterizations were done for pure ZnO
(ZP) and the samples of ZnO:N synthesized by M4. By BET and SEM-FEQG, it was observed
a tendency in the decrease of surface area with the increase in the temperature of HT due to
the formation of clusters in higher temperatures of HT. Therefore, it was used ZP and the
samples synthesized by M4 as photocatalysts in the reaction of photoreduction of CO». The
progress in the reaction was monitored by CHa production. It was noticed that lower times of
HT provide materials with better photocatalytic activity since the higher quantities of CHy4
were identified for the samples synthesized by M4 e submitted to heat treatment at 450 °C for
2 h and 500 °C for 2 h.

Keywords: ZnO. ZnO:N. Urea. Photoreduction. CO>. CHa.
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1 INTRODUCAO

O setor industrial apresenta um papel fundamental na sociedade moderna, contudo,
com o seu crescimento, ha também um aumento na liberagdo de residuos industriais contendo
agentes nocivos ao meio ambiente. Para exemplificar, cita-se o crescimento da taxa de
emissdo de gases poluentes, como gas carbonico (CO2), que leva a um aumento do efeito
estufa e, consequentemente, a mudancas climaticas anormais oriundas do aquecimento global.
Logo, a populagdo em geral ¢ as autoridades governamentais tem procurado cada vez mais
pesquisar, desenvolver e aplicar tecnologias, materiais e processos ecologicamente limpos,
seguros e sustentaveis (ANPO, 2013).

Além da questdo ambiental, a diminui¢do da concentracdo de CO2 no meio ambiente
se torna também relevante no &mbito econdmico, pois a conversdo do CO; permite a obtengao
de outros tipos de compostos com valores agregados. As Reacdes 1 a 5 representam alguns
dos diferentes produtos que podem ser obtidos pelo processo de redugdo fotocatalitica do
CO3, também denominada de fotossintese artificial, na presenga de radiacdo ultravioleta (UV)

e/ou visivel (Vis) (MAO; LI; PENG, 2013).

CO, + 2e~ + 2H* - HCOOH E° =—0,61V (1)
CO, + 2e™ + 2H* - CO + H,0 E° = —0,53V )
CO, + 4e™ + 4H* » HCOH + H,0 E° = —0,48V 3)
CO, + 6e~ + 6H* > CH;0H + H,0 E° = —0,38V )
€O, + 8e™ + 8H* - CH, + 2H,0 E° = —0,24V (5)

As Reagdes de 1 a 5 se referem, respectivamente, a obtengdo de acido foérmico
(HCOOH), monéxido de carbono (CO), formaldeido (HCOH), metanol (CH30OH) e metano
(CHa4) a partir da redugdo do CO». Geralmente, o metanol (Reagdo 4) e o metano (Reagdo 5)
sd0 os principais produtos obtidos devido aos seus maiores potenciais de reducdo (MAO; LI;
PENG, 2013).

A fotocatalise ¢ um dos processos com maior potencialidade de aplicacdo para a
reducdo catalitica do CO> devido a sua capacidade de decompor grande variedade de
poluentes em condi¢des ambientes. Para tanto, fotocatalisadores devem ser utilizados e os
materiais mais eficazes sdo os 0xidos semicondutores, tais como didxido de titanio (TiOz) e
oxido de zinco (ZnO) (PATIL; PATIL; PARDESHI, 2011) que possuem altas atividades
fotocataliticas e baixos custos (QIN et al., 2011).
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O ZnO ¢ um semicondutor naturalmente do tipo n (YAN et al., 2007), com estrutura
cristalina hexagonal do tipo wurtzita. O seu valor do band gap ¢ em torno de 3,2 eV (PATIL;
PATIL; PARDESHI, 2011), sendo usualmente ativado sob radiagdo UV com comprimento de
onda inferior a 387 nm. Deste modo, apesar das vantagens apresentadas, procuram-se realizar
modificac¢des nas propriedades eletronicas do ZnO com o intuito de diminuir o seu band gap,
diminuir a taxa de recombina¢do do par elétron/buraco e melhorar a sua atividade
fotocatalitica (PATIL; PATIL; PARDESHI, 2011).

Algumas das opcdes encontradas ¢ a formagdo de compositos com 6xidos metalicos,
como oOxido de estanho (Sn0»), 6xido de tungsténio (WO3) e 6xido de ferro (Fe.O3) (SHIFU
et al., 2008); ou a dopagem com outros elementos, que pode reduzir a taxa de recombinagdo
eletronica e aumentar a atividade fotocatalitica (PATIL; PATIL; PARDESHI, 2011). Dentre
os dopantes usualmente utilizados para o ZnO, citam-se o carbono (C), enxofre (S), nitrogénio
(N) (YAN et al., 2007) e galio (Ga). Geralmente se escolhe o nitrogénio como dopante para o
ZnO pelo fato do N apresentar raio idnico e eletronegatividade similares ao do oxigénio
(ZHANG et al., 2015), fazendo com que o semicondutor resultante (ZnO:N) possua maior

possibilidade de estabilidade (ZHU, 2010).
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2 OBJETIVOS

Considerando a revisdo bibliografica realizada, prop0s-se os seguintes objetivos para o

presente trabalho.

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral do presente trabalho ¢ sintetizar nanoparticulas de ZnO dopado com

N para utilizagdo como fotocalisadores na reac¢do de redugdo do CO», sob radiagdo UV.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de ZnO puro ¢ ZnO dopado com N (ZnO:N) pelo Método
dos Precursores Poliméricos, em diferentes condi¢des de sintese ¢ de tratamento térmico, para
se determinar quais os conjuntos de variaveis que possibilitam uma dopagem mais efetiva.
Pretendeu-se ainda avaliar o potencial fotocatalitico das nanoparticulas de ZnO puro e ZnO:N

na reagdo de reducdo do CO; pelo monitoramento da producdo de CHa.
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3 JUSTIFICATIVA

Esse trabalho se justifica pela possibilidade de empregar nanoparticulas de ZnO puro e
ZnO:N como fotocalisadores em uma rea¢do que utiliza como reagentes CO> (liberado em
grandes quantidades pelas empresas e, em excesso, nocivo ao meio ambiente) e H,O para
produzir compostos com valores agregados, tais como CHa (combustivel renovavel e

sustentavel).
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Para o estudo de ZnO puro e ZnO:N como fotocatalisadores em reagdes de
fotorredugdo do COa, foi realizada uma revisdo da literatura para melhor compreensdo do
material a ser empregado e da reacdo a ser desenvolvida no processo fotocatalitico em estudo.
Dessa maneira, os topicos seguintes tratam primeiramente sobre o entendimento geral de
semicondutores ¢ das aplicacdes de ZnO e¢ ZnO:N em fotocatdlise. Posteriormente, sdo
abordados reagdes fotocataliticas e os principais métodos de sintese de semicondutores para

utilizagdo como fotocatalisadores.

4.1 O semicondutor 6xido de zinco (ZnO)

Semicondutores sdo materiais ceramicos que apresentam propriedades elétricas
intermediarias entre aquelas apresentadas pelos condutores elétricos e pelos isolantes. Para
entender a condutividade elétrica, faz-se necessario analisar microscopicamente os materiais,
ou seja, devem-se avaliar as bandas de energia eletronicas dos condutores, isolantes e
semicondutores (ATKINS et al., 2006; CALLISTER, 2002).

Os elétrons de um atomo se localizam em orbitais atdmicos que formam os niveis de
energia atomica. Em um soélido, as ligagdes interatdmicas existentes aproximam os Vvarios
atomos constituintes, fazendo com que os elétrons e nucleos interfiram nos elétrons dos
atomos adjacentes. Consequentemente, os niveis de energia atomica se dividem em uma série
de niveis de energia moleculares (compostos por orbitais moleculares) espagados no soélido.
Esse conjunto de niveis de energia moleculares ¢ conhecido como banda de energia
eletronica, sendo a banda de valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC) os tipos possiveis de
estruturas de banda (CALLISTER, 2002). A BC ¢ composta pela regido de orbitais
moleculares vazios ou incompletos, ja a BV ¢ formada pelos orbitais moleculares preenchidos
com os elétrons da camada de valéncia do composto (ATKINS et al., 2006).

Em um semicondutor ndo ha grande diferenca de energia entre a BC vazia ou
incompleta e a BV completa, permitindo que os elétrons possam ser excitados de uma banda
para outra. A condutividade elétrica de um semicondutor pode ser modificada pela dopagem,

isto ¢, pela adi¢do de pequenas quantidades de impurezas ao solido (ATKINS et al., 2006).
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Existem dois tipos de semicondutores, os quais sdo intrinsecos e extrinsecos.
Semicondutores intrinsecos ndo possuem impurezas e a concentragdo de elétrons livres na BC
¢ igual a concentracdo de buracos na BV. Os semicondutores extrinsecos podem ser do tipo p
ou do tipo n e sdo obtidos pela adicdo de impurezas ou dopantes que substituem alguns
atomos da rede cristalina. Destaca-se que devido a presenca de defeitos cristalinos, alguns
semicondutores intrinsecos sdo naturalmente do tipo p ou do tipo n, ndo necessitando da
adicdo de dopante (CAMPOS, 2010).

No semicondutor do tipo n, insere-se um atomo substitucional (impureza) com
valéncia superior a do atomo constituinte da rede cristalina do material, fazendo com que
sobrem elétrons (ndo participantes de ligagdes covalentes) que ocupam a BC e permitem que
a condugdo seja facilitada. J4 no semicondutor extrinseco do tipo p, insere-se na rede
cristalina uma impureza com valéncia inferior a do atomo constituinte, fazendo com que
faltem elétrons para completar as ligacdes covalentes no material. Essa auséncia de elétrons
cria um buraco na banda de valéncia, facilitando o movimento de elétrons nessa regido
(CAMPOS, 2010).

O ZnO possui band gap direto de 3,2 eV (PATIL; PATIL; PARDESHI, 2011) e ¢
naturalmente um semicondutor do tipo 7, sendo que o ZnO do tipo p ¢ dificil de se obter por
apresentar instabilidade e frequentemente se converter no do tipo n. Dentre as propriedades do
ZnO, destacam-se as piezolétricas (LU et al., 2006), opticas, eletronicas e fotoquimicas,
possuindo, portanto, diversas aplicacdes, tais como isolantes Opticos, transistores de filme
fino, células solares, sensores de gas e fotocatalisadores (KIM; LEEM, 2015; LI et al., 2006;
LU etal., 2006; NAKANO, 2005; PAULINO, 2011).

Sabe-se que a atividade fotocatalitica do ZnO pode ser melhorada pela dopagem com
outros elementos. Dentre os dopantes, destaca-se o nitrogénio que possibilita a obten¢do de
Zn0O do tipo p. O semicondutor extrinseco resultante da dopagem de ZnO com N é promissor
por apresentar maior possibilidade de estabilidade devido ao fato do nitrogénio exibir raio
ionico ¢ eletronegatividade similares ao do oxigénio (KIM, LEEM, 2015; LU et al., 2006).
Rajbongshi et al. (2014) relataram que as propriedades do ZnO:N dependem do método de
sintese e da fonte de nitrogénio empregada.

Patil, Patil e Pardeshi (2011) avaliaram as atividades fotocataliticas de particulas de
Zn0O e ZnO:N na degradac¢do do bisfenol A, um desregulador enddcrino quimico, sob radiagao
visivel. Os autores relataram a influéncia da dopagem com o N na atividade fotocatalitica do

Zn0O, sendo que ZnO:N apresentou maior atividade fotocatalitica quando comparado ao ZnO
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puro. Isso decorreu do fato de que ZnO:N exibiu maior quantidade de vacancias de oxigénio
ou defeitos, menor taxa de recombinagao entre o par elétron/buraco e menor band gap.

Lu et al. (2006) empregaram particulas de ZnO e ZnO:N em testes antibacterianos e
analisaram suas propriedades fotocataliticas sob luz fluorescente. Os autores verificaram que
ZnO:N promoveu eficientemente a eliminacdo das bactérias Escherichia coli e
Staphylococcus aureus quando comparado ao teste de referéncia sem a amostra de ZnO:N.

Rajbongshi et al. (2014) sintetizaram nanoparticulas de ZnO pelo método sol-gel e a
dopagem com nitrogénio foi realizada utilizando gas Nz. A atividade fotocatalitica dos
materiais foi avaliada pela degradacdo dos poluentes azul de metileno e fenol sob radiagdo
visivel. Os autores verificaram que ZnO:N apresentou maior atividade fotocatalitica
comparado com os semicondutores ZnO e TiO2 Degussa P-25 comercial. A alta atividade
fotocatalitica de ZnO:N foi atribuida a presenca de vacancias de oxigénio e a formacdo de
defeitos com a dopagem com N.

Yu et al. (2013) submeteram ZnO semicristalino ¢ ZnO altamente cristalino a
tratamentos térmicos em atmosfera rica em amoénia. Os autores encontraram nitrogénio
substitucional no ZnO semicristalino, mas ndo no ZnO cristalino, indicando a dependéncia da
dopagem por nitrogénio substitucional com a cristalinidade do material. As amostras
sintetizadas foram testadas na degradagdo de rodamina B na regido do visivel. As amostras de
ZnO:N obtidas a partir de ZnO semicristalino apresentaram atividade fotocatalitica
consideravelmente superior a das amostras de ZnO:N obtidas a partir de ZnO cristalino, visto
que houve a dopagem com nitrogénio substitucional no ZnO semicristalino.

Shifu et al. (2008) destacaram a possibilidade de utilizagdo de ZnO:N em reagdes de
fotorreducdo. Os autores prepararam particulas de ZnO:N/TiO> e empregaram essa
heteroestrutura como catalisadores na redugdo fotocatalitica de Cr0O7*> e na oxidagdo
fotocatalitica do corante alaranjado de metila sob irradiagdo UV. Constatou-se maior
atividade de fotorredugdo de ZnO:N/TiO2 com o aumento da quantidade de ZnO:N presente
na heteroestrutura. Sob as mesmas condic¢des, verificou-se menor atividade de fotooxidacdo
de ZnO:N/TiO2 com o aumento da quantidade de ZnO:N.

Observou-se por revisdo na literatura que ndo existem muitos trabalhos associados ao
emprego de ZnO:N em reacdes de fotorreducdo de COz. Contudo, para exemplificar, cita-se o
estudo realizado por Nuiiez et al. (2013), no qual os autores sintetizaram ZnO impregnado
com Cu e prepararam ZnO dopado com N e Cu pelo método de combustio em solucdo. Neste
trabalho os fotocatalisadores de ZnO modificados com N e Cu apresentaram atividade na

reducdo fotocatalitica do CO2 sob irradiagio UV e na presenga de agua. Os resultados
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demonstraram que ZnO:N apresentou a menor conversdao de CO2, sendo que a presenga de Cu
melhorou consideravelmente a atividade fotocatalitica do material. Esse efeito cooperativo
entre ZnO e Cu foi principalmente evidenciado nas amostras contendo estruturas
mesoporosas, as quais promoveram melhoria nas propriedades de textura do ZnO e
favoreceram a dispersdo e interagdo com as espécies de cobre.

Apesar dos dados obtidos por Nufiez et al. (2013), constatou-se que, em geral, ZnO:N
apresentou boa atividade em diversas reagdes fotocataliticas, tais como na degradacdo de
rodamina B, azul de metileno, alaranjado de metila, bisfenol A e fenol, ¢ em testes
antibacterianos. Logo, percebe-se a potencialidade de sintetizar ZnO e ZnO:N por diferentes
rotas de sintese e utilizar os materiais obtidos como fotocatalisadores na redugdo fotocatalitica

do CO:a.

4.2 Métodos de sintese

Averigua-se pela literatura que usualmente se empregam particulas de ZnO e ZnO:N
na forma de poés devido ao fato de geralmente apresentarem maior atividade fotocatalitica
quando comparado com catalisadores imobilizados em substratos. Essa maior atividade
fotocatalitica ¢ decorrente da maior area superficial especifica, consequentemente
favorecendo as reagdes fotocataliticas que ocorrem majoritariamente na superficie ativa do
catalisador (MOURAO et al., 2009). Dessa maneira, ¢ interessante obter nanomateriais, visto
que nessa escala o efeito da area superficial se torna ainda mais importante, ou seja, ha uma
alta porcentagem de atomos na superficie do material e, por conseguinte, a superficie do
fotocatalisador se torna consideravelmente mais reativa (ADAMS; BARBANTE, 2013).

Existem diversos métodos quimicos que podem ser empregados para obter
nanomateriais, tais como sol-gel hidrolitico, hidrotérmico, solvotérmico, co-precipitagdo e
precursores poliméricos (GIRALDI, 2003; MOURAO et al., 2009).

No método sol-gel ocorre uma reagdo em um meio homogéneo (sol) que é capaz de
desestabilizar controladamente o meio e formar particulas ou nanoparticulas (gel). Se a
solugdo quimica ¢ polimerizada, os géis sao denominados de poliméricos. Por outro lado, se
ha interacdo eletrostatica de uma suspensdo coloidal, os géis sdo classificados de coloidais. O
termo sol-gel € bastante amplo e quando ¢ relacionado ao processo hidrolitico se refere a uma

reacdo de um precursor anidro (usualmente alcoxidos e sais metalicos) em meio aquoso. Isto
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¢, nessa reacdo o ion OH" se liga ao metal proveniente do precursor orgénico/haleto,
originando uma rede tridimensional composta por oxianions metalicos. Muitas vezes ainda ¢é
necessaria a cristalizagdo dos 6xidos formados, por calcinagdo ou tratamento hidrotermal.
Dentre os fatores determinantes no processo sol-gel, citam-se o tipo de solu¢des precursoras
(solugdes de sais metalicos, sois coloidais e solugdes de classe polimerizante), pH da solugio,
relacdo agua/precursor, temperatura (geralmente baixas temperaturas), natureza do solvente e
estabilizantes (GIRALDI, 2003; MOURAO et al., 2009).

No método hidrotérmico, exemplifica-se o procedimento experimental empregado por
Mourdo et al. (2009), que utilizou um reator em ago inox contendo uma capsula interna de
politetrafluoretileno para evitar ataques quimicos da solugd@o. Um forno tubular externo foi
usado para aquecer o reator, sendo que uma sonda interna de temperatura e pressdo controlou
o sistema reacional. Nessas condi¢des experimentais, consegue-se aumentar a solubilidade
das particulas amorfas, acarretando uma cristalizagdo conjunta com processos de redissolu¢do
e reprecipitacdo no nucleo cristalino. A morfologia, o tamanho, a constituicdo quimica e
outras propriedades dos nanomateriais podem ser controladas por pardmetros de sintese, como
pH e concentracdo do precursor. A fase e morfologia obtidas podem ser consideravelmente
dependentes dos pardmetros de sintese (MOURAO et al., 2009).

O método solvotérmico ¢ um tipo de processo hidrotermal e as suas reacdes
acontecem em meio ndo aquoso. Como resultado, reagdes ndo hidroliticas s@o beneficiadas e
um maior controle das etapas de reagdo pode ser alcangado pelo impedimento estérico das
cadeias organicas envolvidas. Os grupos organicos presentes exibem maior volume, fazendo
com que, por impedimento estérico, as nanoestruturas tendam a se estabilizar em tamanhos
menores ¢ em mais discretas dispersdes de tamanhos. Uma das principais desvantagens desse
método € a possibilidade de permanecer grupos organicos remanescentes na superficie dos
materiais sintetizados, envenenando, assim, sitios fotocataliticos (MOURAO et al., 2009).

No método de co-precipitagdo, um soélido é solubilizado usualmente em solugdo
aquosa e os ions formados (compostos metalicos) sdo precipitados simultaneamente e
estequiometricamente pelo controle de pH e temperatura (GIRALDI, 2003).

Um método quimico bastante estudado ¢ o Método dos Precursores Poliméricos. Este
método se destaca por permitir um alto controle da estequiometria, morfologia do material e
pureza de fase. Este método ¢ uma varidvel do processo sol-gel e consiste em formar
complexos metalicos usualmente pela adi¢do de acido citrico em uma solugdo contendo os
cations do metal de interesse. O complexo formado ¢ denominado de citrato metalico e deve

ser misturado a um agente polimerizante (geralmente etilenoglicol) para promover a
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polimerizacdo. Posteriormente, aquece-se a solucdo resultante em torno de 80 °C a 110 °C até
a obtencdo de uma solu¢do transparente. Entdo, o tratamento térmico da solugdo em
temperaturas elevadas permite a eliminacdo da matéria organica e resulta na obtencdo do
oxido desejado. Um dos maiores problemas desse método consiste no fato das altas
temperaturas poderem acarretar um aumento dos tamanhos de particulas. Porém, esse fato
pode ser controlado pela relagdo metal:organicos (MOURAO et al., 2009).

Com relagdo a obten¢do de ZnO:N, notou-se que metodologias de dopagem do ZnO
com nitrogénio ainda vem sendo objeto de estudo por diversos pesquisadores. A bibliografia
apresenta alguns processos para preparar ZnO:N, tais como incorporac¢ao de nitrogénio in situ
durante o processo de nucleagdo e crescimento do oxido, sputtering em atmosfera contendo
gas nitrogénio (N2) ou amoénia (NH3), e tratamento a altas temperaturas em atmosfera
contendo N (RAJBONGSHI et al., 2014; YU et al., 2013). Grande parte dessas metodologias
sdo relativamente complexas e Qiu et al. (2013) relataram a necessidade do desenvolvimento
de metodologias de dopagem de mais facil execucdo. Os autores obtiveram ZnO dopado com
nitrogénio pelo tratamento térmico a 600 °C por 4 h de uma mistura de ZnO e ureia,
verificando melhor atividade fotocatalitica no semicondutor modificado do que no
semicondutor intrinseco. Ja Yu et al. (2013) destacaram a necessidade de desenvolver rotas de
sintese de ZnO:N que utilizem menores temperaturas de tratamento térmico, visto que o
emprego de altas temperaturas para a obtencdo de nitrogénio substitucional e/ou intersticial

ocasiona na transformac¢@o do N dopante em moléculas de N».

4.3 Reacoes fotocataliticas

A catalise heterogénea pode ser empregada em inumeras reagdes para finalidades
distintas. Se energia luminosa ¢ necessaria para ativar o catalisador, a reacdo catalitica
heterogénea ¢ denominada de fotocatalise (PAULINO, 2011). Dentre as reagdes
fotocataliticas existentes, destacam-se as utilizadas para tratamento de residuos industriais e
que sdo capazes de mineralizar ou destruir uma ampla variedade de poluentes (PATIL;
PATIL; PARDESHI, 2011) orgénicos e inorganicos em condi¢des ambientes (SHIFU et al.,
2008).

A reacdo fotocatalitica em tratamento de residuos que vem se destacando ¢ a reacdo de

fotorreducdo do COs. O estudo da conversdo de CO2 em substancias organicas ¢ relevante por
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permitir a obtencdo de compostos com valores agregados e o controle do aumento da
temperatura global pela diminui¢do da liberagdo de CO: na atmosfera (HIRANO; INOUE;
YATSU, 1992).

Assim, a fotorreducdo catalitica do COz é também denominada de fotossintese
artificial por se inspirar em um processo natural (fotossintese realizada pelas plantas).
Enquanto a fotossintese natural utiliza a clorofila das plantas como catalisador para a
conversao de agua e CO2 em oxigénio e glicose, a fotossintese artificial emprega catalisadores
sintetizados para a transformagdo de agua e CO2 em outros compostos organicos (PAULINO,
2011), tais como metano, metanol, etileno, etano, etanol (MIZUNO et al., 1996), formaldeido,
acido formico e monoéxido de carbono (MAO; LI; PENG, 2013).

Os catalisadores empregados em reacdes fotocataliticas frequentemente s3o os
semicondutores (SHIFU et al., 2008). Para a redugdo do CO,, o sistema reacional além de
empregar os semicondutores deve também apresentar algumas caracteristicas essenciais,
dentre as quais se destacam: (1) potenciais redox positivos para os buracos fotogerados na BV
(aceptores de elétrons); (2) potenciais redox consideravelmente negativos para os elétrons
fotogerados na BC; (3) catalisador ndo susceptivel a corrosdo ou producdo de bioprodutos
toxicos; e (4) adsor¢do dos reagentes (CO2 ou CO3?*) na superficie do catalisador (MAO; LI,
PENG, 2013).

Entretanto, o sistema de fotorredugdo do CO: pode possuir baixa atividade e/ou
seletividade devido a dois fatores principais, os quais sdo: (1) competicdo pela captura dos
elétrons fotogerados entre a reacdo de redugdo do CO» e a reagdo de clivagem catalitica da
agua — formacdo de hidrogénio e oxigénio — (MAO; LI; PENG, 2013); e (2) baixa
solubilidade em agua do CO> nas condigdes ambientes. Desse modo, uma das alternativas ¢
aumentar a concentracdo de CO> em agua pela adi¢do de eletrélitos no meio aquoso
(MIZUNO et al., 1996). Sayama e Arakawa (1992) e Mizuno et al. (1996) estudaram o efeito
da adicdo de diferentes eletrolitos na agua e constataram um aumento consideravel na
decomposicdo fotocatalitica da dgua e na fotorredugdo do CO> com a adi¢do de sais de
carbonato de sodio (Na;COs3) e hidroxido de soédio (NaOH). Enquanto Mizuno e
colaboradores (1996) relataram um aumento de duas vezes no rendimento de produtos
gasosos com a utilizacdo de uma solucdo de 0,2 M de NaOH (comparativamente com agua
purificada), Sayama e Arakawa (1992) verificaram que a condi¢cdo de maxima evolucdo dos
gases de interesse foi obtida com a utilizagdo de uma solug¢do de aproximadamente 2 M de

NaxCOs.
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O mecanismo para a fotorredugdo de CO2 em compostos orginicos ainda tem sido
objeto de estudos. Contudo, sabe-se que as estruturas dos fotocatalisadores (semicondutores)
desempenham um papel fundamental na reagdo fotocatalitica de reducdo do COs. As
superficies dos semicondutores sdo sensiveis a luz e sdo ativadas fotocataliticamente ou
fotoeletroquimicamente (YAMASHITA et al., 1994). Ou seja, o semicondutor ¢ fotoativado
pela incidéncia de um féton de energia igual ou superior a do hand gap. Consequentemente,
os elétrons sdo excitados da BV para a BC e ha a formagao de lacunas (ou buracos) na BV. O
par elétron/buraco gerado acarreta na formagdo de sitios oxidantes e redutores altamente
reativos, que sdo capazes de reagir com espécies aceptoras ou doadoras de elétrons adsorvidas
na superficie do semicondutor. Dessa maneira, a recombinagdo entre elétron/buraco deve ser
evitada para que o material ndo diminua a sua atividade fotocatalitica (PAULINO, 2011).

Kaneco e colaboradores (1997) propuseram que o catalisador no estado excitado
converte moléculas de CO2 em radicais “COz". Esses radicais reagem entre si ou com protons
H™ presentes na agua e elétrons advindos do semicondutor no estado excitado para a formagao
de acido formico e metano. J4 Handoko, Li e Tang (2013) e Shkrob et al. (2012) propuseram
que a rota “ciclo glioxal” (glioxal ¢ formado pela recombinacgdo de dois radicais formil) ¢ uma
das mais provaveis de ocorrer na produ¢do de CHs e outros intermediarios, a partir do CO2. A
Figura 1 ilustra esquematicamente o “ciclo glioxal” para a obten¢do de CH4 a partir do CO»

(HANDOKO; LI; TANG, 2013).
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Figura 1 — Esquema ilustrativo do “ciclo glioxal” para obten¢do de CHj a partir de CO,.
“RH representa uma molécula (ou radical) genérico doador de H'; “hg,*” é referente a um buraco
com carga positiva na BV do semicondutor; e eg.~ € relacionado a um elétron com carga negativa na
BC do semicondutor.

Fonte: HANDOKO; LI; TANG, 2013, p. 203.

Pela revisdo na literatura, verificaram-se algumas das principais condi¢des de reagdo
para a fotorreducdo do CO.. Geralmente, emprega-se o fotocatalisador na forma de po,
variando-se a quantidade entre 50 mg e 1 g; solugdes aquosas em volumes entre 30 ml ¢
600 ml (com a presenga ou ndo de eletrolitos); e fonte de luz artificial ou solar. Usualmente,
utiliza-se reator feito de vidro, Pyrex ou ago inoxidavel, com uma janela de quartzo para a
passagem de irradiacdo. O meio reacional ¢ mantido a temperatura ambiente e sob constante
agitacdo, sendo que CO> ¢ borbulhado entre 30 min a 1 h antes do inicio da reagdo para
saturacdo do sistema (ADACHI; OHTA; MIZUNO, 1994; CHEN et al., 2012; HIRANO;
INOUE; YATSU, 1992; KOIRALA et al., 2015; MIZUNO et al., 1996; PAULINO, 2011;
SAYAMA; ARAKAWA, 1992).

Deste modo, nota-se a existéncia de diversos fatores que afetam a reacdo de
fotorreducdo catalitica do CO», entre eles o tipo de fonte de luz, pH da solugdo, concentracao
de COz no meio reacional, temperatura, quantidade de agentes redutores, tipo e quantidade de

catalisador (MAO; LI; PENG, 2013). Dentre os fatores citados, destaca-se o catalisador, pois
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o tipo de semicondutor empregado influencia consideravelmente na efetividade do processo
fotocatalitico.

Dessa maneira, além de se estudar os tipos de catalisadores e os métodos de sintese
para sua obten¢do, também se deve caracterizar os materiais sintetizados com a finalidade de
se determinar qualitativamente e/ou quantitativamente as propriedades de interesse do
material, consequentemente melhorando a compreensdo da relacdo entre estas propriedades
do composto e sua atividade fotocatalitica. Uma breve descricdo das técnicas de

caracterizacdo empregadas no presente trabalho se encontra em Anexos.
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5 MATERIAIS E METODOS

Neste topico serdo descritas as etapas para a obtengdo das nanoparticulas de ZnO e
ZnO:N e também sera apresentado o aparato experimental utilizado para realiza¢do de ensaio
de fotorredugdo do CO, empregando como fotocatalisadores ZnO e ZnO:N. Ademais, serdo

apresentadas as técnicas utilizadas para caracterizar as amostras sintetizadas.

5.1 Sintese de particulas de ZnO e ZnO:N

Nanoparticulas de ZnO e ZnO:N foram sintetizadas pelo Método dos Precursores
Poliméricos. Optou-se por escolher esse método devido ao fato do mesmo possibilitar alto
controle de estequiometria, morfologia e pureza de fase dos materiais de interesse (MOURAO
et al.., 2009). Foram estudadas quatro diferentes metodologias de dopagem, nas quais se
modificou a ordem de adi¢do do dopante. As condi¢des de tratamento térmico também foram
alteradas para a obtencdo das nanoparticulas. Estas variaveis foram estipuladas com o intuito
de avaliar quais as condi¢des que possibilitam uma dopagem mais efetiva com N. A seguir
serdo descritas mais detalhadamente as etapas empregadas para a sintese de nanoparticulas de

Zn0O e ZnO:N.

5.1.1 Sintese da solucio de Zn

Para a sintese das nanoparticulas de ZnO puro e ZnO:N, utilizou-se o Método dos
Precursores Poliméricos. Misturou-se em béquer acetato de zinco (ZnAc) e acido citrico (AC)
em uma propor¢ao molar de 3AC:1Zn. Em outro béquer, misturou-se alcool etilico (AE) e
etilenoglicol (EG). A quantidade de EG foi previamente calculada em relacdo ao AC, sendo a
proporcao massica empregada de 40EG:60AC. Entdo, acrescentou-se o conteudo do primeiro
béquer no segundo béquer, e a mistura resultante foi deixada sob constante agitacdo em uma

temperatura de aproximadamente 70 °C.
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A esta mistura se adicionou dacido nitrico para auxiliar na sua dissolugdo.
Posteriormente a mistura foi agitada e aquecida em temperatura maxima em placa de agitacdo
(aproximadamente 5 min) para eliminacdo completa do gas marrom didxido de nitrogénio
(NO2). Ao final deste processo, obteve-se a solu¢do de Zn. A Figura 2 ilustra as etapas da

sintese da solucdo de Zn.

TN TN
AC ZnAc
<< B
HNO3
Mistura L’\-[_ -
-+ ~70°C e
= Agitacio g
U _s tacio
TN o Agitaci
AE EG
'H NO;
-

Temperatura maxima

Solucio de Zn
Agitacio

Figura 2 — Esquema representativo da sintese da solug@o de Zn pelo Método dos Precursores Poliméricos.

Fonte: Proprio autor.

A Tabela 1 contém os reagentes e as quantidades empregadas para a sintese da solugdo
de Zn.

Tabela 1 — Quantidades dos reagentes utilizadas na sintese da solucdo de Zn.

Reagente Formula molecular Fornecedor do Quantidade de
reagente reagente
Acetato de zinco P.A. | Zn(CH3C00),.2H,0 Synth 5,00 g
Acido CngO anidro CoHsO- Ouimis 13,13 ¢
Alcool etilico absoluto CoHsO Quimis 200 ml
Etilenoglicol P.A. C2H60O2 Synth 8 ml
Acido iltélcso P.A.- HNO; Exodo Cientifica 6 ml

Fonte: Proprio autor.
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5.1.2 Obtenc¢éo de nanoparticulas de ZnO puro

O ZnO puro foi obtido a partir da solucdo de Zn. A maxima quantidade possivel do
solvente da solugdo de Zn foi evaporada em chapa de aquecimento sob constante agitagdo.

Em seguida, foi realizado tratamento térmico, em mufla FDG 3P-S, a 300 °C por2 h a
uma taxa de aquecimento de 1 °C/min para o inicio da pirdlise do poliéster. O material
remanescente, rico em matéria organica, foi denominado de puff. Posteriormente, o puff foi
macerado em almofariz de 4gata e novamente tratado termicamente em 400 °C por 2 h a uma
taxa de aquecimento de 5 °C/min, obtendo-se o p6 de ZnO puro. A Figura 3 ilustra

esquematicamente o processo para a obtencdo do pé de ZnO puro.

Solucio de Zn

e
; Tratamento térmico \
p "m-_____,__'—// \, y
s 300°C por 2 horas Puﬂ"-dle-ZnO
- 1°C/min
Evaporacgio solvente 400°C por 2 horas

Tratamento térmico
5°C/min

V

Po6 de ZnO
Figura 3 — Esquema ilustrativo da obtencdo do p6 de ZnO puro.
Fonte: Proprio autor.

5.1.3 Obtencéao de nanoparticulas de ZnO dopado com nitrogénio

Para a obtengdo de ZnO:N, utilizou-se como reagente precursor do nitrogénio a ureia
P.A. — A.C.S. (Synth) (CH4N20). A ureia foi escolhida como reagente por ser uma fonte
acessivel de nitrogénio e por ter demonstrado ser eficiente na dopagem do ZnO com N,
conforme verificado por Qiu et al. (2013). Dessa maneira, no presente trabalho foram

estudadas quatro metodologias distintas de dopagem do ZnO com N, conforme especificado a

seguir.
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5.1.3.1 Metodologia 1

A solugdo de Zn foi tratada termicamente, em mufla FDG 3P-S, a 300 °C por 2 h a
uma taxa de aquecimento de 1 °C/min para o inicio da pirdlise do poliéster. O material
remanescente, rico em matéria organica, foi denominado de puff'e foi macerado em almofariz
de 4gata. A massa total do puff foi dividida em nove por¢des massicas iguais e em cada uma
dessas porcdes foi adicionado aproximadamente 1 g de ureia (macerada em almofariz de
agata). Essa quantidade de ureia foi adicionada em excesso em relagdo ao puff com a
finalidade de tornar o ambiente rico em nitrogénio durante os tratamentos térmicos e,
consequentemente, favorecer a insercao de N na estrutura cristalina do ZnO.

Entdo, em cada uma das nove porgdes foi realizado um tratamento térmico diferente
com temperaturas de 400 °C, 450 °C e 500 °C e tempos de 2 h, 12 h e 24 h. As taxas de
aquecimento empregadas foram de 1 °C/min. A Figura 4 esquematiza a metodologia 1 de

dopagem.

AC+ZnAc AE+EG

AGITACAD

~70°C
MISTURA

AGITACAD ~5min
TEMPERATURA MAXIMA

HNO;
f—f—

NO;

SOLUGAOD
DE Zn

EVAPORAGCAD
SOLVENTE

>

UREIA

300°C/2h
1 *Ci/min

1 °C/min - PODE
“1 znoN ]
400°C/2h 400 °C/12h 400 °C/24h

450°C/2h 450°C/12h 450 °C/24h
300°C/2h 500 °C/12h 500 °C/24h
Figura 4 — Esquema ilustrativo da metodologia 1 de dopagem do ZnO com nitrogénio.
Fonte: Proprio autor.
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5.1.3.2 Metodologia 2

A solugdo de Zn foi tratada termicamente, em mufla FDG 3P-S, a 300 °C por 2 h a
uma taxa de aquecimento de 1 °C/min para o inicio da pirdlise do poliéster. O material
remanescente, rico em matéria orgénica, foi denominado de puff. Em seguida, o puff foi
macerado em almofariz de 4dgata e foi novamente tratado termicamente em 400 °C por 2 h a
uma taxa de aquecimento de 5 °C/min para a obteng@o do pé de ZnO. A massa total do ZnO
foi dividida em nove porgdes massicas iguais e em cada uma dessas por¢des foi adicionado
aproximadamente 1 g de ureia (macerada em almofariz de agata). Da mesma maneira, essa
quantidade de ureia foi adicionada em excesso em relagdo ao pé de ZnO com a finalidade de
tornar o ambiente rico em nitrogé€nio durante os tratamentos térmicos e, consequentemente,
favorecer a insercdo de N na estrutura do ZnO.

Entdo, em cada uma dessas nove porgdes foi realizado um tratamento térmico
diferente com temperaturas de 400 °C, 450 °C e 500 °C e tempos de 2 h, 12 h e 24 h. As taxas
de aquecimento empregadas foram de 1 °C/min. A Figura 5 esquematiza a metodologia 2 de
dopagem.

AGITACAO

=70 e
AC+ZnAc AE+EG H MISTURA l

" AGITACAQ ~5nin
NG, & ;
TEMPERATURA MAXIMA

HNO;

._f_

SOLUCAO
DE Zn

EVAPORACAOQ| 300°c/ 20
SOLVENTE 1 *C/min

400°C/ 2h
5°C/min

UREIA

b /1 H -
1°C/min PO DE
IZnO:N

400°C/Zh 400°C/12h 400 °C/24h
450°C/2h 450 °C/12h 450 °C/24h
500°C/2h 500 °C/12h 500°C/24h

Figura 5 — Esquema ilustrativo da metodologia 2 de dopagem do ZnO com nitrogénio.
Fonte: Proprio autor.
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Destaca-se que a diferenca basica entre as metodologias 1 e 2 ¢ a estrutura do ZnO na
qual a ureia foi adicionada. Enquanto na metodologia 1 a ureia foi adicionada no ZnO amorfo,
na metodologia 2 a ureia foi misturada ao ZnO cristalino. Isso ¢ realizado com o intuito de
avaliar se a fase do ZnO na qual a ureia ¢ adicionada influi na quantidade de N dopante

existente na rede cristalina do ZnO.

5.1.3.3 Metodologia 3

Adicionaram-se, em temperatura ambiente e sob constante agitacdo, 9 g de ureia
(macerada em almofariz de agata) em aproximadamente 150 ml de AE. Esta quantidade de
ureia foi utilizada para manter a propor¢do usada deste reagente nas metodologias 1 e 2, ou
seja, 1 g de ureia para cada uma das nove condigdes de tratamento térmico.

Em seguida, adicionou-se HNO3 a solu¢do de AE e ureia, obtendo-se uma mistura
com aspecto leitoso. Entdo, essa mistura foi colocada na solugdo de Zn e deixada sob
constante agitacdo a temperatura ambiente. A mistura resultante foi colocada em estufa a
90 °C até a evaporagdo da maxima quantidade possivel do solvente. Posteriormente, o restante
da solucdo foi tratado termicamente, em mufla FDG 3P-S, a 300 °C por 2 h a uma taxa de
aquecimento de 1 °C/min para a obten¢@o do puff. O puff foi entdo macerado em almofariz de
agata.

A massa total do puff foi dividida em nove por¢des massicas iguais € em cada uma das
nove porgoes foi realizado um tratamento térmico diferente com temperaturas de 400 °C,
450 °C e 500 °C e tempos de 2 h, 12 h e 24 h. As taxas de aquecimento empregadas foram de

1 °C/min. A Figura 6 esquematiza a metodologia 3 de dopagem.
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Figura 6 — Esquema ilustrativo da metodologia 3 de dopagem do ZnO com nitrogénio.
Fonte: Proprio autor.

5.1.3.4 Metodologia 4

Na metodologia 4 também foram empregados como reagentes ZnAc, AC, AE e EG
em propor¢do molar de 3AC:1Zn e massica de 40EG:60AC. Utilizou-se também 9 g de ureia
(macerada em almofariz de 4gata), mantendo-se, pois, a propor¢do usada desse reagente nas
demais metodologias.

Primeiramente foram misturados em AE o ZnAc, o AC e a ureia. Em seguida,
acrescentou-se HNOs3 para auxiliar na dissolu¢do da mistura que foi deixada sob constante
agitacdo e baixo aquecimento (o baixo aquecimento foi empregado para evitar reagcdes de
decomposicao violenta da ureia). Posteriormente, adicionou-se o EG e ao final desse
processo, obteve-se uma solucao contendo Zn e N.

Essa solucdo resultante foi colocada em estufa a 90 °C até a evaporagdo da maxima
quantidade possivel do solvente. Em seguida, realizou-se tratamento térmico, em mufla FDG
3P-S, a 300 °C por 2 h a uma taxa de aquecimento de 1 °C/min, para a obtencdo do puff, que
foi macerado em almofariz de agata.

A massa total do puff foi dividida em nove por¢des massicas iguais € em cada uma das

nove porgdes foi realizado um tratamento térmico diferente com temperaturas de 400 °C,
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450 °C e 500 °C e tempos de 2 h, 12 h e 24 h. As taxas de aquecimento empregadas foram de

1 °C/min. A Figura 7 esquematiza a metodologia 4 de dopagem.
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500°C/2h 500°C/12h 500 °C/24h
Figura 7 — Esquema ilustrativo da metodologia 4 de dopagem do ZnO com nitrogénio.
Fonte: Proprio autor.

Destaca-se que a diferenga basica das metodologias 3 ¢ 4 ¢ a ordem da adi¢do do EG
para a obtencdo da solug¢@o de Zn contendo N. Enquanto na metodologia 3 o EG ¢ adicionado
antes da ureia, na metodologia 4 o EG ¢ adicionado depois da ureia. Isso ¢ feito com a
finalidade de avaliar se a ordem da adi¢cdo do agente polimerizante (antes ou depois da fonte
de N) afeta as propriedades do ZnO:N.

A Tabela 2 contém as condigdes de sintese das amostras e suas respectivas siglas,
sendo as letras “ZP” referentes ao ZnO puro e as letras “MXTYZ” associadas as amostras de
ZnO:N:

e MX: metodologia de dopagem, onde “X” varia entre 1 e 4;
e T tratamento térmico utilizado nos materiais;
o Y: trés primeiros nimeros apos “7” relacionados a temperatura do tratamento
térmico;
o Z:ultimos nimeros pertinentes ao tempo do tratamento térmico.

Para exemplificar, cita-se o material cuja sigla € M1T4002, ou seja, M1T4002 ¢ uma

amostra de ZnO:N obtida pela metodologia 1 de dopagem e submetida a tratamento térmico

de 400 °C por 2 h.
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Tabela 2 — Nomenclatura das amostras sintetizadas e suas respectivas condi¢des de sintese.

Temperatura do

Tempo do

Metodologia da

Amostra tratamento térmico (°C) tratamelzlt](; termico dopagem com nitrogénio

7P 400 2 -
M1T4002 400 2 1
M1T40012 400 12 1
M1T40024 400 24 1
M1T4502 450 2 1
M1T45012 450 12 1
M1T45024 450 24 1
MI1T5002 500 2 1
MI1T50012 500 12 1
M1T50024 500 24 1
M2T4002 400 2 2
M2T40012 400 12 2
M2T40024 400 24 2
M2T4502 450 2 2
M2T45012 450 12 2
M2T45024 450 24 2
M2T5002 500 2 2
M2T50012 500 12 2
M2T50024 500 24 2
M3T4002 400 2 3
M3T40012 400 12 3
M3T40024 400 24 3
M4T4502 450 2 3
M3T45012 450 12 3
M3T45024 450 24 3
M3T5002 500 2 3
M3T50012 500 12 3
M3T50024 500 24 3
M4T4002 400 2 4
M4T40012 400 12 4
M4T40024 400 24 4
M4T4502 450 2 4
M4T45012 450 12 4
M4T45024 450 24 4
M4T5002 500 2 4
M4T50012 500 12 4
M4T50024 500 24 4

Fonte: Proprio autor.
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5.2 Caracterizacao dos materiais

Para o estudo dos materiais como fotocatalisadores e melhor compreensdo da relagdo
entre estrutura e atividade fotocatalitica, realizaram-se caracterizagdes em parceria com a
Embrapa Instrumentacdo — Sdo Carlos (SP), com o Laboratério Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC) na UFSCar — Sao Carlos (SP) e com o Laboratorio
Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) — Campinas (SP). A seguir sdo apresentadas as
respectivas caracterizagdes, sendo que maiores detalhes sobre cada uma das técnicas estdo

descritos em Anexos.

5.2.1 Analise térmica

As técnicas de termogravimetria (TGA) e termogravimetria derivada (DTG) foram
empregadas para avaliar a temperatura de degradacdo completa do reagente precursor de
nitrogénio (ureia), bem como analisar possiveis perdas de massa das nanoparticulas de ZnO e
ZnO:N. O equipamento utilizado foi o TA Instruments modelo TGA Q500 instalado na
Embrapa Instrumentacdo. As medidas foram feitas em um intervalo de temperatura de 30 °C a
700 °C, com uma taxa de 10 °C/min, usando como gases ar (vazdo de 60 ml/min) e nitrogénio

(vazdo 40 ml/min). Foi utilizado cadinho de platina como porta amostra.

5.2.2 Difratometria de raios X (DRX)

A técnica DRX foi utilizada para a verificacdo da cristalinidade e das fases existentes
nas particulas de ZnO e ZnO:N, bem como para a aferi¢do de tamanhos de cristalitos das
amostras. Efetuou-se uma varredura 0-20, com intervalo 26 de 30° a 70°. O equipamento
utilizado foi o difratometro Shimadzu, modelo XRD-6000, de 30 kV e 30 mA, contendo
monocromador de grafite, instalado na Embrapa Instrumentagao.

O calculo dos tamanhos de cristalitos para as particulas de ZnO e ZnO:N foi estimado

pelo método de Scherrer (Equacdo 2, Anexo). Para tanto, utilizou-se como referéncia o pico
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de maior intensidade observado nos difratogramas (26=36,3°). Foi empregada uma amostra
padronizada de quartzo policristalino para realizar a corre¢do instrumental da largura a meia
altura do pico de maior intensidade. Os valores de larguras a meia altura foram determinados
no programa computacional OriginPro 8.0 pela integracdo do pico de difracdo a partir de uma

reta paralela a linha base.

5.2.3 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi utilizada para identificacdo dos tipos de
ligacdes e obtengdo de informagdes sobre o grau de desordem da rede cristalina do ZnO e
ZnO:N. As analises foram realizadas a temperatura ambiente com uma varredura no intervalo
de 50 cm! a 700 cm’l. Para evitar possiveis erros provocados pelo desalinhamento do
equipamento foi realizada analise em uma amostra padrao de silicio. O equipamento utilizado
foi o micro-espectrometro Raman Horiba Jobin-Yvon LabRAM equipado com microscopio
Olympus TM BX41, instalado no LIEC. Operou-se o equipamento com laser de argénio (A =

514,5 nm) a poténcia de excitacdo da fonte de 7 mW.

5.2.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A técnica FTIR foi empregada para auxiliar na identificacdo de possiveis espécies
adsorvidas na superficie das amostras sintetizadas de ZnO e ZnO:N. Estas analises foram
realizadas em todas as nanoparticulas sintetizadas e também, apds as reagdes de reducdo do
CO», nos materiais empregados como fotocatalisadores. As medidas foram realizadas em
espectrometro FTIR Bruker Vertex 70, instalado na Embrapa Instrumentacdo. Para tanto,
foram preparadas pastilhas compostas por 1 mg de amostra e 100 mg de KBr em uma pressao
de compressdo de aproximadamente 0,4 GPa. As pastilhas foram armazenadas em estufa de
modo que ndo houvesse a presenca de umidade durante a analise. Os espectros foram obtidos

a partir de 32 varreduras, com resolugio de 4 cm™!, no intervalo de 4000 a 400 cm™'.
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5.2.5 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A técnica XPS foi utilizada para confirmar a dopagem do ZnO com nitrogénio e
estimar a quantidade de nitrogénio presente na estrutura do ZnO em amostras previamente
selecionadas (M1T45012, M2T45012 e M3T45012). As analises foram feitas em
espectrometro K-Alpha XPS (Thermo Fisher Scientific, UK), instalado no LNLS, usando raios
X Al K, vacuo superior a 10® mbar e compensa¢io de carga durante as medidas. As
resolugdes dos espectros Survey e de alta resolucdo foram de 1 eV com 5 varreduras e 0,1 eV
com 50 varreduras, respectivamente. O tratamento dos dados foi realizado usando o programa

computacional CasaXPS.

5.2.6 Espectroscopia de ultravioleta-visivel por reflectancia difusa (DRS)

A técnica DRS foi utilizada para obter informagdes das propriedades oOpticas dos
materiais sintetizados. O método empregado foi o de reflectincia difusa que permite
determinar o band gap (Egq,) de ZnO e ZnO:N. As medidas foram efetuadas em temperatura
ambiente, entre 250 nm ¢ 600 nm, e em espectrofotometro UV-Vis Varian Cary, modelo 5G,
instalado no LIEC, no modo de reflectancia difusa. Para o célculo de Eg,y, foi empregado o
método proposto por Tauc (Equagdo 9, Anexo) (WOOD; TAUC, 1972), sendo que as

tangentes foram tracadas e extrapoladas no Origin.

5.2.7 Area superficial especifica por fisissor¢do de nitrogénio empregando a equacio de

Brunnauer-Emmet-Teller (BET)

A técnica de fisissor¢do de nitrogénio foi utilizada para obter a area superficial
especifica de amostras previamente selecionadas e obtidas pela metodologia 4 de dopagem
(ZP, M4T4502, M4T45012, M4T45024, M4T5002, M4T50012 e M4T50024), utilizando-se o

modelo matematico conhecido como BET (vide Anexo). A analise foi realizada na
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temperatura de 77 K e em equipamento Micromeritcs ASAP 2020, instalado na Embrapa

Instrumentagao.

5.2.8 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-FEG)

A técnica MEV-FEG foi empregada para analisar a forma e o tamanho das particulas
das amostras previamente escolhidas e obtidas pela metodologia 4 de dopagem (ZP,
M4T4502, M4T45012, M4T45024, M4T5002, M4T50012 e M4T50024). As medidas foram
realizadas em equipamento JEOL, modelo JSM6701F, instalado na Embrapa Instrumentacao,
empregando-se tensdo de referéncia de 2,0 kV. Para avaliagdo da distribui¢do de tamanhos de
particulas, foram analisados os histogramas dos materiais selecionados pela aferi¢do da maior

dimensao de 100 particulas.

5.3 Ensaios de fotorreducio do CO2

Os ensaios fotocataliticos para reducdo de CO; foram realizados em sistema reacional
de bancada, composto por cilindro de CO», valvula agulha, fotorreator de quartzo, rolha de
silicone, septo para coleta da fase gasosa, recipiente de refrigeracdo, banho termostatico,
agitador magnético e lampada de vapor de merctrio 80 W General Eletric Company sem
bulbo. O aparato experimental foi desenvolvido pelo grupo de pesquisa em fotocatalise da

Embrapa Instrumentacdo e esta representado na Figura 8.
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Figura 8 — Esquema representativo do aparato experimental para a reagao de fotorredugao do CO,.

(1) cilindro de CO»;

(2) valvula agulha;

(3) fotorreator de quartzo;

(4) rolha de silicone;

(5) septo para coleta da fase gasosa;

(6) recipiente de refrigeragao;

(7) banho termostatico;

(8) agitador magnético;

(9) lampada de vapor de merctrio sem bulbo.
Fonte: Proprio autor.

Para a realizagdo dos experimentos, foram selecionadas algumas amostras obtidas pela
metodologia 4 de dopagem (ZP, M4T4502, M4T45012, M4T45024, M4T5002, M4T50012 e
M4T50024) para utilizacdo como fotocatalisadores. Para auxiliar na dissolugdo do COz no
meio aquoso, utilizou-se NaOH como eletrolito. Dessa maneira, 100 mg dos fotocatalisadores
e 100 ml de solu¢do de NaOH 0,1 M foram adicionados no fotorreator de quartzo.

Em sequéncia, o fotorreator foi vedado com rolha de silicone contendo dois orificios
para a coleta de fase gasosa e para o borbulhamento de CO;. O conjunto resultante foi
colocado dentro de um recipiente de refrigeracdo mantido a aproximadamente 40 °C, por um
banho termostatico, e sob constante agitagdo, por um agitador magnético.

O cilindro de CO; foi, entdo, conectado a um dos orificios da rolha de silicone e CO2
foi borbulhado na solug¢do de NaOH durante 20 min para saturacdo do sistema. A vazdo do
gas foi mantida a 0,6 L.min"!' e controlada por vélvula agulha. Depois de decorridos 20 min, a
valvula agulha foi selada (interrompendo a passagem de CO2) simultaneamente ao
fechamento com septo do outro orificio para a coleta da fase gasosa, evitando, pois, o

vazamento de gases do interior do fotorreator.
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Em seguida, uma ldmpada de vapor de merctrio sem bulbo foi ligada, emitindo,
consequentemente, radiagdo UV. Com o fornecimento de energia ao sistema, iniciou-se a
reacdo de fotorredugdo do CO», sendo que a atividade fotocatalitica dos materiais foi
monitorada pelas concentragdes de CHs e de CO2 no sistema. A reagdo esperada estd

representada pela Reagdo 6 e foi proposta por Shrob et al. (2012).

+2e~ /+2H* +2e~ /+2HY-H,0 +2e~/+2HY +2e~/+2HY-H,0
0, —— HCO,H —— > H,(C0 ——— CH;0H ——— > (CH, (6)

Pelo septo na rolha de silicone e com uma microseringa para gas, coletaram-se
aliquotas de 200 pl da fase gasosa em tempos de 0 h, 1 h, 2h, 3 h, 4 h,5h, 21 h, 22 h, 23 he
24 h. As aliquotas coletadas em cada tempo foram injetadas em cromatografo a gas (Varian
CP-3800), instalado na Embrapa Instrumentagdo, contendo argonio como gas de arraste ¢
coluna empacotada HayeSep N e peneira molecular /3X. O cromatégrafo também possuia
detector de condutividade térmica (TCD) e detector de ionizacdo de chamas (FID).

O tempo da corrida cromatografica foi de 6 min, sendo que a quantidade de CO> foi
detectada por TCD e a evolugdo da producdo de CHs foi acompanhada por FID. Para uma
melhor separacdo dos constituintes da fase gasosa, as temperaturas empregadas no método
analitico foram de 150 °C para o FID e 200 °C para o TCD. Destaca-se ainda que a analise
quantitativa de CO2 e CH4 foi efetuada pela construgdo de curvas de calibracdo com padroes
de calibracdo e que a concentragdo desses compostos no fotorreator de quartzo foi calculada
considerando o volume de gas injetado no cromatdgrafo (200 pl) e a massa de catalisador

utilizada (100 mg).
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

A seguir serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos pelas caracterizacdes
das amostras sintetizadas e pelos ensaios de fotorreducdo do CO2, sob radiagdo UV,

empregando como fotocatalisadores ZnO e ZnO:N.

6.1 Analise térmica

As curvas de termogravimetria e termogravimetria derivada foram construidas para
ureia, ZnO e ZnO:N sintetizados nas diferentes metodologias de dopagem.

A Figura 9(a) ilustra as curvas TGA/DTG da ureia para verificar a sua temperatura de
degradagdo total e averiguar se as temperaturas de tratamentos térmicos empregadas nas
amostras foram suficientes para decompor completamente o reagente precursor de nitrogénio.

A Figura 9(b) ilustra as curvas TGA/ DTG de ZP.
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Figura 9 — Curvas TGA/DTG: (a) ureia; e (b) ZP.
Fonte: Proprio autor.

Verifica-se pela Figura 9(a) que os eventos térmicos se iniciam apds o ponto de fusdao
da ureia (em torno de 133 °C), notando-se trés principais estagios de decomposigdo. A
primeira perda de massa ocorre entre 150 °C e 250 °C, sendo referente a formacao de biureto
(C2H5N303). O segundo evento ¢ entre 270 °C e 340 °C, podendo ser associado a formagdo de
acido cianurico (C3H3N303), decomposicdo da ureia em NH3 e acido cianidrico (HNCO),
além de produgdo de pequena quantidade de amelida (C3H4N4O2). O tltimo estagio ocorre

entre 350 °C e 410 °C e ¢ relacionado a decomposicdo do acido cianurico. Esses eventos
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térmicos relatados ja foram evidenciados por Stradella e Argentero (1993). Dessa maneira,
toda a ureia se decompde em aproximadamente 400 °C, sugerindo que a partir desta
temperatura nao ha nenhum residuo deste reagente. Assim, optou-se em utilizar tratamentos
térmicos de 400 °C, 450 °C e 500 °C em diferentes tempos para a obtencao de ZP e ZnO:N.
Pela Figura 9(b), percebe-se que ZP ndo possui eventos térmicos, configurando-se
como um indicativo de que o material ndo possui residuos organicos provenientes da sintese.
As amostras de ZnO:N obtidas pelas diferentes metodologias de dopagem também
foram analisadas termicamente por TGA/DTG. A Tabela 3 contém os resultados das amostras

que apresentaram eventos térmicos de perda de massa.

Tabela 3 — Amostras ZnO:N que apresentaram eventos térmicos de perda de massa.

Amostra | Evento térmico (°C) | Perda de massa (%)
M1T4002 500 — 600 40
MI1T40012 500 — 600 10
M2T4002 500 — 600 40
M2T40012 500 — 600 35
M2T40024 500 — 600 20
M3T4002 400 — 600 40
M3T40012 400 — 600 35
MA4T4002 400 — 600 25

Fonte: Proprio autor.

Os materiais ndo contidos na Tabela 3 ndo apresentaram eventos térmicos de perda de
massa. Constata-se, pois, que as perdas de massa nas amostras ZnO:N, contidas na Tabela 3,
ocorreram somente em amostras submetidas a tratamento térmico de 400 °C e sdo decorrentes
da decomposi¢do de material organico residual (oriundo do processo de sintese) em outros
tipos de compostos, tais como CO2 e H2O (NADA et al., 2012). Isto ¢, apesar do tratamento
térmico de 400 °C ser suficiente para a degradacdo da ureia, em geral ndo foi suficiente para
total decomposi¢do da matéria organica proveniente da sintese. Provavelmente os materiais
liberados durante a decomposicdo da ureia criam uma atmosfera que retarda o processo de
eliminagdo de matéria orgénica, haja vista, ZP também foi obtido em 400 °C e ndo exibiu
perda de massa proveniente da decomposicao de residuos organicos.

Pela Tabela 3, percebe-se também uma grande influéncia do tempo do tratamento
térmico, visto que as amostras de ZnO:N submetidas a temperatura de 400 °C, mas obtidas em
patamar de 24 h, em geral, ndo exibiram eventos térmicos de perda de massa. Ou seja,
maiores tempos promovem elimina¢ao da matéria organica.

Logo, nota-se que usualmente a temperatura de 400 °C ndo ¢ adequada para a obtengdo

de particulas de ZnO:N. Dessa maneira, as amostras de ZnO:N que foram tratadas



46

termicamente a 400 °C ndo serdo analisadas pelas demais técnicas de caracterizacdo, visto que
possuem residuos organicos ndo eliminados durante o processo de sintese e que podem

comprometer a eficiéncia fotocatalitica do material.

6.2. Difratometria de raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X, Figura 10, foram obtidos para as particulas de ZP e
ZnO:N. O difratograma de ZP foi adicionado em todos os graficos para melhor compreensao
dos dados obtidos pela analise realizada.

Pela Figura 10, verifica-se que os picos de todas as amostras coincidiram com o0s picos
referentes ao ZnO na fase wurtzita conforme ficha cristalografica JCPDS 36-1451, podendo-
se afirmar que as particulas de ZnO e ZnO:N possuem um arranjo ordenado correspondente a
esta fase. Nao foram detectadas diferengas significativas entre os difratogramas das amostras
de ZnO puro e ZnO:N, sendo esse um indicativo de que ndo houve a formacdo de fase
secundaria e de que toda a ureia foi consumida durante o processo de sintese, visto que ndo
foram observados picos associados a presenga de outros compostos. Esse fato sugere que o
nitrogénio pode ter se inserido na rede cristalina do ZnO. Porém, a técnica de DRX nao ¢
conclusiva para que seja confirmada a dopagem de N na estrutura do ZnO, sendo necessarias

técnicas complementares de caracterizacao.
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Figura 10 —Difratogramas de raios X das particulas de ZP e ZnO:N: (a) metodologia 1; (b) metodologia 2; (c)
metodologia 3; e (d) metodologia 4.
Fonte: Proprio autor.

Por meio dos dados de DRX, também foram estimados os tamanhos de cristalitos para
as amostras, empregando-se, para tanto, a equagdo de Scherrer (CULLITY, 1967). A amostra
ZP apresentou tamanho de cristalito de aproximadamente 14 nm. Os resultados obtidos para
ZnO:N estdo representados na Tabela 4. Estima-se que todas os cristalitos de ZnO e ZnO:N se
encontram em escala nanométrica. Percebe-se também que, em geral, os materiais submetidos
a tratamento térmico em maiores temperaturas e tempos possuem discreto aumento de
tamanhos de cristalito. Isso decorre do fato de que temperaturas ¢ tempos mais elevados
fornecem mais energia para que haja uma maior ordenacdo dos dtomos, e consequentemente,

aumento do tamanho de cristalitos.
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Tabela 4 — Estimativas dos tamanhos de cristalito das amostras ZnO:N determinadas pela equagido de Scherrer.

Amostra | Tamanho cristalito (nm) | Ameostra | Tamanho cristalito (nm)
M1T4502 17 M3T4502 18
M1T45012 19 M3T45012 20
M1T45024 21 M3T45024 21
MI1T5002 20 M3T5002 18
MIT50012 22 M3T50012 23
MI1T50024 19 M3T50024 22
M2T4502 15 M4T4502 17
M2T45012 19 M4T45012 20
M2T45024 22 M4T45024 21
M2T5002 22 M4T5002 21
M2T50012 23 M4T50012 22
M2T50024 24 M4T50024 22

Fonte: Proprio autor.

6.3. Espectroscopia Raman

Medidas de espectroscopia Raman foram efetuadas para as amostras ZP ¢ ZnO:N. A
Figura 11 ilustra o espectro Raman de ZP.
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Figura 11 — Espectro Raman de ZP.
Fonte: Proprio autor.

Nota-se pela Figura 11 que a amostra ZP apresentou todos os modos Raman ativos do

Zn0O na fase wurtzita (segundo Tabela 12 em Anexo). As linhas tracejadas representam os

modos de vibragdo EXY | A, (TO), E; (TO), E;ligh, A; (LO) e E; (LO), cujos valores
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observados sdo aproximadamente e respectivamente 101 cm!, 241 ecm™!, 329 cm!, 456 cm™!,
535cm™! e 597 cm™.

low
2

. . hi . . . .
Averigua-se também que E°Y e E,Y apresentaram maiores intensidades relativas,

configurando-se como os principais modos em ZnO. Isso decorre do fato de que E2°” e Eg tgh
estdo relacionados, respectivamente, a vibracdo dos atomos de zinco e oxigénio (ZHANG et
al., 2009). Ja os modos E; (LO) e A; (LO) sdo frequentemente associados & presenca de
defeitos intrinsecos no material, como vacancia de oxigénio, Zn intersticial e presenca de
carregadores livres (ZHANG et al., 2015; YAHIA et al., 2008).

Espectros Raman também foram obtidos para as particulas de ZnO:N obtidas nas
diferentes condigoes de sintese. A Figura 12 ilustra esses espectros Raman das nanoparticulas
de ZnO:N, sendo que todos foram normalizados para o pico de maior intensidade. Para

melhor analise das amostras, em todos os espectros foram mantidas a curva e as linhas

tracejadas referentes aos modos ativos de ZP.
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Figura 12 — Espectros Raman das amostras ZnO:N obtidas pela: (a) metodologia 1; (b) metodologia 2;
(c) metodologia 3; e (d) metodologia 4.
Fonte: Proprio autor.

Constata-se pela Figura 12 que as amostras de ZnO:N, em geral, apresentaram os

modos ativos Raman do ZnO na fase wurtzita. Contudo, em comparagdo com ZP, percebem-



50

se deslocamentos Raman e diferencas nas intensidades relativas. Segundo a literatura, um

. . : . high
aumento na intensidade relativa do fonon Ejou deslocamentos do modo E, 9" para valores

superiores de numero de onda indicam a presenca de tensdo compressiva no cristal. J4 uma

diminui¢do na intensidade relativa do fénon E; ou deslocamentos do modo E g igh para valores
inferiores de numero de onda estdo associados a presenca de tensdes trativas (SENDI;
MAHMUD, 2013; YAHIA et al., 2008).

Sendi e Mahmud (2013) identificaram que a qualidade do cristal de ZnO ¢ altamente
dependente da temperatura do tratamento térmico e relataram que o aumento da temperatura

acarreta uma melhoria na simetria. Esse aumento na cristalinidade dos materiais foi indicado

pelo aumento na intensidade relativa de E;l tgh o pelos deslocamentos na posi¢do do fonon E,.

Pela analise da Figura 12, elaborou-se a Tabela 5, na qual estdo resumidas as
principais observacdes feitas de ZnO:N em comparacdo a ZP, sendo que as amostras
marcadas com “X” apresentaram deslocamentos do fonon E, para menores nimeros de onda
e/ou aumentos na intensidade relativa de E. ;l igh.

Tabela 5 — Principais observagdes de ZnO:N em relacdo a ZP: deslocamento do fonon E, para menores niimeros

de onda e aumento na intensidade relativa de E;l igh
Deslocamento | Intensidade Deslocamento | Intensidade
Amostra E Ehi‘qh Amostra E Ehi gh
2 2 2 2
M1T4502 M3T4502 X
M1T45012 M3T45012
M1T45024 X X M3T45024 X X
MI1T5002 M3T5002
MI1T50012 X M3T50012 X
MI1T50024 X M3T50024 X X
M2T4502 M4T4502 X
M2T45012 X M4T45012 X
M2T45024 X M4T45024 X X
M2T5002 M4T5002 X X
M2T50012 X X M4T50012 X X
M2T50024 X X M4T50024 X X

Fonte: Proprio autor.

Percebe-se pela Tabela 5 que, usualmente, as amostras tratadas termicamente em

maiores temperaturas e/ou maiores tempos apresentaram deslocamento do fonon E, para

menores numeros de onda (relacionado a tensdes trativas) e/ou aumento na intensidade

high

relativa de E, " (associado a tensdo compressiva). Essas informagdes estdo de acordo com as

encontradas na literatura, ou seja, tensdes residuais na estrutura wurtzita indicam uma
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melhoria na cristalinidade do material conforme sdo alteradas as condi¢cOes do tratamento
térmico (aumento de temperatura e/ou tempo) (SENDI; MAHMUD, 2013).

Existem também diferencas nas caracteristicas das amostras sintetizadas pelas
diferentes metodologias de dopagem, observando-se maior ordenagdo dos atomos com a
adicdo da ureia: (1) apo6s a cristalizagdo do ZnO (metodologia 2) ¢ (2) antes do agente
polimerizante (metodologia 4). Ao contrario da metodologia 1 (deslocamentos significativos
dos modos a partir de 24 h de tratamento térmico), verificam-se na metodologia 2
deslocamentos a partir de 12 h. Como na metodologia 2 a ureia ¢ adicionada ao ZnO ja
cristalino, a melhoria da cristalinidade se inicia em tempo inferior ao da metodologia 1 devido
ao fato de ndo ser possivel inibir a cristalizacdo de materiais ja previamente em arranjos
ordenados. Na metodologia 3, esses deslocamentos dos modos aparecem mais
significativamente para as amostras tratadas termicamente por 24 h, indicando novamente que
esse tempo de tratamento térmico promove maior cristalinidade das particulas. E na
metodologia 4 esses deslocamentos ocorrem em todas as amostras. Como na metodologia 4 a
ureia foi adicionada anteriormente ao inicio do processo de formagdo do ZnO, ndo houve
distor¢@o na rede com a adi¢do do nitrogénio, uma vez que o mesmo, adicionado junto aos
precursores e por apresentar raio idnico e eletronegatividade similares ao do oxigénio, pode
participar na formagdo da estrutura cristalina. Constata-se, pois, que os espectros Raman
indicam uma melhor simetria nos cristais dos materiais obtidos pela metodologia 2 em relagdo
a 1, e da metodologia 4 em relagdo a 3, sendo a metodologia 4 a mais indicada com relagdo a
maior defini¢do na cristalinidade das particulas.

Ainda avaliando a Figura 12, detecta-se em algumas amostras a presenga do modo em
torno de 400 cm™ que ndo é caracteristico do ZnO na fase wurtzita. Os materiais que
apresentaram essa banda foram M1T4502, M2T4502, M1T45012, M3T45012, M1T5002,
M2T5002, M3T5002, MI1T50012 ¢ M3T50012. Segundo Bondesson et al. (2007),
frequéncias vibracionais Raman em torno de 400 cm™! podem ser associadas as ligagdes C=0O
e/ou O-H, indicando que as particulas que apresentaram o modo de aproximadamente 400
cm’! possivelmente possuem algum residuo do processo de sintese e/ou dgua adsorvida em
sua superficie. Percebe-se a auséncia do modo em maiores tempos de tratamento térmico e em
nanoparticulas obtidas pela metodologia 4.

Portanto, identifica-se pelos espectros das amostras de ZP (Figura 11) e ZnO:N
(Figura 12) que o tratamento térmico e a metodologia de dopagem afetam a cristalinidade das

amostras sintetizadas. Ha grande numero de modos E, deslocados e/ou diferencas na
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intensidade relativa de E;l ‘g h, principalmente para o tempo de 24 h de tratamento térmico e
para a metodologia 4, sugerindo que nessas condi¢des de sintese & possivel obter uma
melhoria na cristalinidade das particulas. Ademais, materiais sintetizados em maiores tempos
de tratamentos térmico e/ou pela metodologia 4 provavelmente ndo possuem residuos de

sintese, visto que ndo exibiram o modo de aproximadamente 400 cm.

6.4 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Andlises de FTIR foram realizadas para as nanoparticulas sintetizadas, sendo que a
Figura 13 ilustra os espectros obtidos paras as amostras ZP ¢ ZnO:N. Todas as bandas foram
normalizadas em relagdo a de maior intensidade e em todos os graficos foi adicionado o

espectro de ZP para melhor comparagdo das bandas de absor¢ao no IV.
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Figura 13 — Espectros FTIR das particulas de ZP e ZnO:N obtidas pelas diferentes metodologias de dopagem: (a)
metodologia 1; (b) metodologia 2; (c) metodologia 3; e (d) metodologia 4.
Os niimeros entre parénteses sao referentes as bandas provaveis de vibragdes moleculares:
(1) v O-H;
(2) vgs CO2;
(3) 6 O-H;
(4) 6 C-H;
(5)v COy;
(6) v C-H;
(7) v Zn-O.
Fonte: Proprio autor.

A Tabela 6 resume as bandas de absorcdo no IV (estiramentos v ¢ deformagdes §),
identificadas pela Figura 13, e seus respectivos numeros de onda aproximados e grupos
quimicos provaveis (GAYEN et al., 2011; GIRALDI et al., 2011; OO, 2007; SILVERSTEIN,
WEBSTER; KIEMLE, 2006).
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Tabela 6 — Bandas de absor¢do no IV e seus respectivos nimeros de onda aproximados e grupos quimicos

provaveis.
Banda de absor¢io no IV | Numero de onda (cm™) | Grupo quimico provavel
1 3438 v O-H
2 2352 Vgs CO2
3 1628 6 O-H
4 1461 6 C-H
5 1385 v COy
6 861 v C-H
7 427 v Zn—O

Fonte: Proprio autor.

As bandas de estiramento e deformagdo O—H (v O-H e § O-H) estdo relacionadas a
presenga de moléculas de agua adsorvidas na superficie do material. O estiramento
assimétrico CO2 (v,s CO2) € advindo de moléculas interferentes do ambiente. Os estiramentos
¢ deformagdes C-H (v C-H e § C-H) e o estiramento do anion carboxilato (v COy),
possivelmente sdo referentes a residuos de reagentes de sintese ndo completamente
eliminados durante o tratamento térmico das amostras. J4 a banda v Zn—-O ¢ associada a
ligacdo existente entre o zinco e o oxigénio.

Pela Figura 13, identifica-se que ZP e todas as amostras ZnO:N apresentaram as
bandas (1), (3) e (7) referentes a presenga de agua e de ligacdes Zn—O. Porém, constata-se que
M1T45024, M2T50024, M3T50024, M4T45024, M4T50012 e M4T50024 apresentaram
bandas (1) e (3) de menores intensidades; e M1T50024 ¢ M2T45024 também exibiram banda
(3) discreta. Esse ¢ um indicativo de que maiores tempos de tratamento térmico eliminam
mais impurezas adsorvidas nas superficies. Esses dados corroboram com os resultados obtidos
por Raman, visto que foram detectados modos Raman em torno de 400 cm™ associados a
impurezas somente em amostras submetidas em menores tempos de tratamento térmico.

Com relacdo as demais bandas, verificaram-se bandas (2) para M1T50024,
M3T45012, M3T50012 e M4T50012; banda (4) para M1T50024; bandas (5) para M1T4502,
M1T45024, M1T5002, M1T50024, M2T4502, M2T45024 ¢ M2T5002; e bandas (6) para
M1T45024, M2T45024 ¢ M3T50024. Nota-se que a metodologia 4 foi a Unica que ndo
apresentou bandas referentes a presenca de contaminantes advindos de residuos de sintese.

Logo, percebe-se de maneira geral que maiores tempos de tratamento térmico ¢ a
metodologia 4 proporcionam a obtengdo de particulas com menor quantidade de espécies

adsorvidas em suas superficies.



55

6.5 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

Analises de XPS foram realizadas para algumas amostras previamente selecionadas.
Devido a dificuldade de acesso ao equipamento, as amostras escolhidas foram as obtidas em
temperaturas e tempos intermediarios (450 °C e 12 h): M1T45012, M2T45012 e M3T45012.
Essas condigdes de sintese foram estudadas com a finalidade de verificar se ha nitrogénio nas
particulas sintetizadas. Ressalta-se que amostras obtidas pela metodologia 4 ndo foram
analisadas, uma vez que ainda ndo haviam sido sintetizadas na oportunidade de realizacdo das
medidas de XPS.

A Figura 14 apresenta uma avaliagdo geral dos espectros XPS das amostras
selecionadas, considerando a contagem de fotons por segundo (CPS) em fun¢@o da energia de

ligacdo (eV).
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Figura 14 — Espectros Survey de XPS das amostras: (a) M1T45012; (b) M2T45012; e (¢c) M3T45012.
Fonte: Proprio autor.

De acordo com os espectros, foi possivel constatar a presenga de =zinco
(majoritariamente Zn 2p), oxigénio (O Is), carbono (C Is) e nitrogénio (N /s). Contudo, para
melhor estudo das interagdes existentes entre os atomos foi necessario avaliar o espectro XPS

de alta resolugdo em cada uma das regides dos elementos encontrados.
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Assim, a Figura 15 ilustra o espectro XPS de alta resolugdo das regides C Is e Zn 2p.

Foi analisada somente a regido Zn 2p devido ao fato de que esse € o pico com maior

intensidade nos espectros Survey de XPS das amostras e o usualmente encontrado na rede

cristalina do ZnO.
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Figura 15 — Espectros XPS de alta resolugao da regido C Is: (a) M1T45012; (b) M2T45012; e (c) M3T45012; e
da regido Zn 2p: (d) M1T45012; (e) M2T45012; e (f) M3T45012.
Fonte: Proprio autor.

A Figura 16 ilustra os espectros XPS de alta resolugdo das regides O /s e N Is.
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Figura 16 — Espectros XPS de alta resolucao da regido O/s: (a) M1T45012; (b) M2T45012; e (c) M3T45012; e
da regido N/s: (d) M1T45012; (b) M2T45012; e (c) M3T45012.
Fonte: Proprio autor.

As posi¢cdes das varias energias de ligagdo de C Is, Zn 2p, O Is e N Is, contidas nos
espectros de alta resolugdo das Figuras 15 e 16, estdo resumidas na Tabela 7. Cada energia de
ligacdo estd associada a um tipo de ligagdo, logo, comparando-se a Tabela 7 com dados na
literatura (Tabela 13 em Anexo), ¢ possivel determinar as principais ligagdes existentes nas
regides encontradas nos materiais analisados.

Com relagdo a regido C Is, pode-se dizer que CO, ¢ advindo do ambiente
(DEMENTIJEYV et al., 2000), conforme também verificado pelos dados obtidos por FTIR; e as
ligacdes —CHO e C—N possivelmente sdo oriundas de carbono residual. Percebe-se, pela
Figura 15, que CO» apresenta maior intensidade de seus picos, indicando que a contaminacao
com carbono nas amostras ¢ principalmente advinda de moléculas contaminantes da
atmosfera.

Os dois tipos de Zn encontrados na regido Zn 2p sdo advindos do desdobramento do
orbital p do Zn, sendo que segundo Morozov et al. (2015), Zn 2p3.2 € mais representativo dos

ions Zn?>* na matriz cristalina do ZnO. Nota-se, pela Figura 15, que Zn 2p3/ se encontra em
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maior concentracdo nas amostras sintetizadas de ZnO:N devido a maior intensidade de seus
picos.

As ligagdes Zn—-O e Zn—OH na regido O Is sdo referentes a ligagdes entre
zinco/oxigénio e acidez de superficie, respectivamente. Segundo Baskys et al. (2014), O*
pode ser associado a presenca de ion oxigénio ligado a impurezas. Identifica-se, pela Figura
16, que a intensidade da energia de ligagdo de O* é muito baixa, indicando que existem
poucas ligagdes desse tipo nas amostras selecionadas. Além disso, averigua-se que geralmente
as amostras apresentam maior intensidade para a energia de Zn—O.

A regido N Is possui duas bandas distintas: (1) N, que pode ser relacionado a
presenga de nitrogénio inserido na rede cristalina do ZnO (nitrogénio dopante) e (2) N-H que
provavelmente ¢ advindo de residuos do método de sintese (nitrogénio residual). Nota-se, pela
Figura 16, que o pico relacionado ao nitrogénio residual possui maior intensidade do que o
associado ao nitrogénio dopante. Entretanto, percebe-se também que essas concentragdes sao
muito baixas devido ao alto nivel de ruido das curvas.

Tabela 7 — Energias de ligacdo (eV) das regides C Is, Zn 2p, O Is e N Is das amostras M1T45012, M2T45012 ¢
M3T45012; e seus respectivos tipos de ligagdo.

Regiao MI1T4 Slfﬁ;r llclg'i“élllsgg f; 9 &Z)T 45012 Dados teéricos | Tipos de ligacao
284,08 284,05 284,01 284,6 CO2
Cls 285,82 285,53 285,67 285,3 CHO
288,04 287,96 287,71 287,7 C-N
Zn 2p 1020,34 1020,45 1020,25 1020,7 Zn 2p3p
1043,44 1043,57 1043,36 1043,7 Zn 2pis
527,75 527,85 527,83 528 0*
Ols 529,24 529,21 529,22 529,6 Zn—-0O
530,84 530,75 530,71 531,2 Zn—OH
N Is 399,50 399,51 399,40 399,5 N-H
397,91 397,89 397,57 396,5 Ny

Fonte: Proprio autor.

Para quantificacdo dos elementos encontrados nas amostras, a Tabela 8§ contém as
fragdes molares de C, N, O e Zn de M1T45012, M12T45012 e M3T45012, determinadas pela

analise dos seus espectros XPS.
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Tabela 8 — Fragdes molares de C, Zn, O e N das amostras M1T45012, M2T45012 e M3T45012.

Elemento Fracido molar %(mol/mol)
M1T45012 | M2T45012 | M3T45012
C 13,00 11,54 13,76
Zn 37,26 39,03 38,12
) 49,57 49,24 47,92
N 0,17 0,20 0,20

Fonte: Proprio autor.

Pela Tabela 8, averigua-se que as amostras apresentaram baixas fragdes molares de N
(composto por nitrogénio dopante e nitrogénio residual). Deste modo, N, também se encontra
em pequenas fracdes molares nas amostras analisadas, ainda assim podendo acarretar
alteracdes importantes nas propriedades quimicas das amostras. Portanto, por XPS foi
possivel comprovar a existéncia de nitrogénio dopante nas amostras M1T45012, M2T45012 e

M3T45012.

6.6 Espectroscopia de ultravioleta-visivel por reflectincia difusa (DRS)

A energia do band gap de ZnO e ZnO:N foi determinada pela modificagdo dos
espectros de reflectancia difusa em funcdo do comprimento de onda. Para tanto, utilizou-se o
método de Tauc e se obteve espectros de absor¢ao por energia do foton. Desse modo, a Figura
17 exemplifica o método utilizado para o calculo do band gap, ilustrando o espectro de
reflectancia difusa de ZP e seu respectivo grafico modificado pelo método de Tauc. Uma
tangente foi tracada no ponto de inflexao da curva, cortando o eixo x em torno de 3,1 eV. Esse

ponto € representativo do valor de Egqp, de ZP, ou seja, ZP possui energia do band gap de
aproximadamente 3,1 eV. Destaca-se que ZP possui valor aproximado de Egq), ao relatado na

literatura (~3,2 eV) (PATIL; PATIL; PARDESHI, 2011).
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A Figura 18 ilustra os graficos modificados pelo método de Tauc para as demais

amostras de ZnO:N. Todas as curvas foram normalizadas para a de maior intensidade e a

curva de ZP foi adicionada em todos os espectros para melhor comparacdo com os outros

materiais sintetizados.
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A Tabela 9 contém os valores de Eg,,, de ZnO:N observados pela Figura 18.

Tabela 9 — Energias do band gap (eV) das amostras de ZnO:N.

E E E E
Amostra gap Amostra gap Amostra gap Amostra gap

(eV) V) (eV) (eV)

MI1T4502 3,2 M2T4502 3,2 M3T4502 3,1 M4T4502 3,2

M1T45012 3,2 M2T45012 3,2 M3T45012 3,2 M4T45012 3,2

M1T45024 3,2 M2T45024 3,1 M3T45024 3,2 M4T45024 3,2

MIT5002 3,2 M2T5002 3,2 M3T5002 3,2 M4T5002 3,1

MIT50012 3,2 M2T50012 3,2 M3T50012 3,2 M4T50012 3,2

MI1T50024 3,2 M2T50024 3,2 M3T50024 3,1 M4T50024 3,2

Fonte: Proprio autor.

Pela Tabela 9, verifica-se que as amostras de ZnO:N também apresentaram band gap
com valores proximos ao relatado na literatura para o ZnO (~3,2 eV) (PATIL; PATIL;
PARDESHI, 2011). Apesar de ZnO:N nao apresentar valores consideravelmente inferiores de
band gap em comparagdo a ZP, ¢ possivel que as amostras obtidas possuam potencialidade de
serem aplicadas como fotocatalisadores no visivel, visto que essa radiagdo estd compreendida
entre 400 nm e 700 nm ou 3,10 eV e 1,77 eV, e os materiais sintetizados possuem energia do
band gap aproximadamente na faixa de aplicabilidade dessa regido do espectro
eletromagnético (CALLISTER, 2002).

De maneira geral, informacdes importantes foram obtidas pelas técnicas de
caracterizacdo discutidas até o momento. Verificou-se que as particulas sintetizadas em
maiores tempos (24 h) e/ou obtidas pela metodologia 4 se tornam mais promissoras como
fotocatalisadores por apresentarem menores quantidades de contaminantes ¢ maiores
defini¢des de cristalinidade.

Desta forma, optou-se por selecionar particulas sintetizadas em maiores tempos e as
obtidas pela metodologia 4, para o monitoramento da fotorreducdo do CO;. Como a
metodologia 4 proporcionou a obtengdo de amostras com melhores definicdes de simetria e
menor quantidade de espécies adsorvidas mna superficie, escolheram-se, como
fotocatalisadores para os ensaios fotocataliticos, os materiais: ZP, M4T4502, M4T45012,
M4T45024, M4T5002, M4T50012 e M4T50024. Para estas amostras, realizaram-se analise
de area superficial especifica por fisissor¢do de nitrogénio empregando a equacdo de

Brunauer-Emmet-Teller (BET) e microscopia eletronica de varredura com emissao de campo

(MEV-FEG).
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6.7 Area superficial especifica por fisissor¢io de nitrogénio empregando a equacio de

Brunauer-Emmet-Teller (BET)

As areas superficiais especificas, calculadas pela equacdo de Brunauer-Emmet-Teller
(ADAMIAN; ALMENDRA, 2002), estao representadas na Tabela 10 e foram obtidas para as
amostras ZP, M4T4502, M4T45012, M4T45024, M4T5002, M4T50012 e M4T50024.

Pela Tabela 10, constata-se que somente a temperatura de tratamento térmico
influenciou na area superficial especifica das amostras. Enquanto nenhuma tendéncia na area
foi identificada considerando o tempo de tratamento térmico, observou-se que as maiores
areas superficiais especificas foram obtidas em menores temperaturas (ZP, cuja temperatura
de tratamento térmico foi de 400 °C, e amostras de ZnO:N submetidas a tratamento térmico
em 450 °C). Ou seja, temperaturas mais elevadas favorecem o crescimento das particulas,

fazendo com que a area superficial especifica diminua.

Tabela 10 — Areas superficiais especificas calculadas pela equagio BET e obtidas para ZP, M4T4502,
M4T45012, M4T45024, M4T5002, M4T50012 e M4T50024.

Amostras | Area superficial especifica (m2.g™!)
7P 13
M4T4502 11
M4T45012 5
M4T45024 12
M4T5002 3
M4T50012 2
M4T50024 5

Fonte: Proprio autor.

6.8 Microscopia eletronica de varredura com emissiao de campo (MEV-FEG)

Analises por microscopia eletronica de varredura com emissdo de campo (MEV-FEG)
foram realizadas para as amostras ZP, M4T4502, M4T45012, M4T45024, M4T5002,
M4T50012 e M4T50024. A Figura 19 ilustra as micrografias dos materiais citados.

Pela Figura 19, nota-se que as particulas apresentam forma ndo definida, caracteristica
essa do método de sintese. Entretanto, o aumento da temperatura do tratamento térmico
favorece a formacgdo de particulas facetadas (NASCIMENTO et al., 2012). Além disso,

identifica-se a presenca de aglomerados em particulas submetidas a maiores temperaturas de
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tratamento térmico (Figuras 19(e), 19(f) e 19(g)). Essa caracteristica ¢ mais evidente na
Figura 19(g), que representa a amostra submetida a maior temperatura e tempo de tratamento
térmico (500 °C por 24h).

Essas informacdes estdo em acordo com as obtidas pela analise de DRX, averiguando-
se que as amostras submetidas a maiores temperaturas e/ou tempos de tratamento térmico
apresentam maiores tamanhos de cristalitos. Observou-se também concordancia com os dados
de area superficial especifica, visto que os materiais de ZnO:N submetidos ao tratamento
térmico de 500 °C apresentaram menores areas superficiais possivelmente devido a formagéo

de aglomerados.

Figura 19 — Micrografias por MEV-FEG das amostras: (a) ZP; (b) M4T4502; (c) M4T45012; (d) M4T45024; (é)
MA4T5002; (f) M4T50012; e (g) M4T50024.
Fonte: Proprio autor.

A Figura 20 ilustra os histogramas de distribuicdo de tamanhos de particulas. Os

materiais se encontram na escala nanométrica, sendo que ZP exibiu a menor distribuicdo de
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tamanhos de particula, entre 20 nm e 35 nm. Isto porque esta amostra foi submetida a
menores temperatura e tempo (400 °C por 2 h), ndo sendo possivel associar morfologia com a
adicdo de nitrogénio no sistema devido as diferengas entre os tratamentos térmicos de ZP e
ZnO:N.

Com relagdo ao ZnO:N, constatou-se, pela Figura 20, que o tratamento térmico
influenciou na distribui¢do dos tamanhos de particulas, sendo que com o aumento da
temperatura e/ou do tempo, a distribuicdo se tornou menos uniforme. Em 450 °C, a
distribuicdo se deslocou discretamente para maiores tamanhos de particulas com o aumento
do tempo (entre 20 nm e 100 nm). E na temperatura de 500 °C os deslocamentos para maiores
tamanhos de particulas com o aumento do tempo de tratamento térmico foram mais
significativos (entre 20 nm e 150 nm).

Ou seja, maiores temperaturas e tempos fornecem cristalitos com maiores dimensdes,
originando as tendéncias verificadas de menores areas superficiais especificas, em maiores
temperaturas; e de deslocamentos mais significativos para maiores tamanhos de particulas em

maiores tempos de tratamento térmico.
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6.9 Ensaios de fotorreduciao do CO:

Ensaios de fotorredugdo do CO foram realizados, empregando-se como
fotocatalisadores as amostras ZP, M4T4502, M4T45012, M4T45024, M4T5002, M4T50012 e
MA4T50024. A Figura 21(a) ilustra as curvas de producdo de CH4 por massa de catalisador em
fun¢do do tempo, produto este escolhido para monitorar a atividade fotocatalitica dos
materiais na reagdo de reducdo do CO». A Figura 21(b) apresenta as curvas de concentracdo
de CO; por massa de catalisador presente no meio gasoso. Para comparagdo, uma solugéo
cletrolitica de NaOH 0,1 M sem catalisador, denominada branco, foi submetida a radiac¢do
UV. No branco, detectou-se, apds 24 h de reagio, 0,409 mol.I"!.g! de COz e 3,84 x 10 mol.I
gl de CHa4. Verifica-se pela baixa concentragdo de CHs no branco que o fotocatalisador é

necessario para que ocorra a reacdo de fotorredugdo do COo.
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Figura 21 — Ensaios de fotorreducdo do CO,, sob radiacdo UV e durante 24 h de reacdo: (a) concentragio de CH.4
produzido por massa de catalisador; e (b) concentracdo de CO, presente no meio gasoso por massa

de catalisador.

Fonte: Proprio autor.

Pela Figura 21(a), constata-se que as amostras exibiram atividade fotocatalitica na
reducdo do COa, visto que se detectou CHs no sistema. Observa-se também que inicialmente a
fotorredugcdo do CO» possui cinética lenta, haja vista durante as primeiras cinco horas de
reacdo houve baixa producdo de CHs. Porém, com a continuidade da reagdo a inclinagdo da

curva aumentou, indicando aumento na produ¢do de CHa.
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Ademais, pela Figura 21(a), nota-se que as particulas sintetizadas em menores tempos
de tratamento térmico apresentaram uma maior tendéncia em produzir CH4, haja vista a
verificagdo de maiores quantidades de CHs para M4T4502 e M4T5002 e de menores
concentragcdoes de CH4 para M4T45024 e M4T50024. Esse fato pode estar relacionado aos
tamanhos de cristalitos (conforme constatado por DRX, amostras com maiores tamanhos de
cristalitos foram obtidas em maiores temperaturas e/ou tempos de tratamento térmico) e
cristalinidade da amostra (segundo Raman, ha uma diminuic¢do na simetria da rede do material
em menores tempos de tratamento térmico). Ou seja, menores tamanhos de cristalitos ¢ menor
cristalinidade favorecem a atividade fotocatalitica do material na redu¢do do CO», pois
menores tamanhos de cristalitos podem ser relacionados a um aumento de sitios ativos
disponiveis para que a reagdo ocorra e menor cristalinidade implica na presenca de maior
quantidade de defeitos estruturais que podem facilitar a movimentag@o de carregadores livres.

Apesar de ZP exibir o menor tamanho de cristalito, percebe-se, pela Figura 21(a), que
sua atividade de formagdo de CH4 foi uma das menores (juntamente com M4T45024 e
MA4T50024). Assim, acredita-se que a presenc¢a de nitrogénio no ZnO pode afetar de forma
positiva o desempenho fotocatalitico do material na redugdo de COo.

A concentragdo inicial de CO; na fase gasosa foi cerca de 0,443 mol.I'l.g"! e, pela
Figura 21(b), observa-se que a quantidade de CO; presente no meio gasoso variou no decorrer
das 24 h de reagdo possivelmente devido ao fendémeno de equilibrio fisico, sendo a
concentragdo final de aproximadamente 0,428 mol.I"".g™.

Posteriormente aos ensaios de fotorreducdo de COa», realizou-se analise FTIR das
nanoparticulas empregadas como fotocatalisadores. Estas andlises foram realizadas com a
finalidade de se identificar possiveis espécies advindas da reacdo e adsorvidas na superficie
dos materiais. A Figura 22 ilustra os espectros FTIR das amostras ZP, M4T4502, M4T45012,
M4T45024, M4T5002, M4T50012 ¢ M4T50024, ap6s os ensaios de fotorredugao de COa.
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Figura 22 — Espectros FTIR das amostras ZP, M4T4502, M4T45012, M4T45024, M4T5002, M4T50012 e
M4T50024, apos a reagdo de fotorreducdo do COs.
Os ntimeros entre parénteses sdo referentes as bandas provaveis de vibragdes moleculares:
(1)v O-H;
(2) Vg5 CO2;
(3) vy COy;
(4) vgs C=0;
(5) 6 C-H;
(6) vC-0O;
(7) v C-H.
Fonte: Proprio autor.

A Tabela 11 resume as bandas de absor¢ao no IV, identificadas pela Figura 22, e seus
respectivos numeros de onda aproximados e grupos quimicos provaveis (KEYES et al., 2005;
SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2006).

Tabela 11 — Bandas de absor¢do no IV e seus respectivos nimeros de onda aproximados e grupos quimicos
provaveis para as amostras empregadas como fotocatalisadores apo6s a reagdo de fotorreducdo do

COs.
Banda de absor¢io no IV | Numero de onda (cm™) | Grupo quimico provavel
1 3427 v O-H
2 2496 Vas CO2
3 2340 v, CO2
4 1925 Vgs C=0
5 1776 — 1105 6 C-H
6 1454 v C-0
7 995 — 658 v C-H

Fonte: Proprio autor.

Observa-se que os espectros obtidos anteriormente e posteriormente as reacdes de
fotorreducdo do CO; sdo consideravelmente diferentes, conforme pode ser averiguado por
comparagdo da Figura 22 com a Figura 13(d). De acordo com a Figura 22, todas as amostras

exibiram uma redu¢do na intensidade relativa das bandas O—H, sugerindo que durante a
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fotocatalise esses grupos (referentes a presenca de agua) foram consumidos. Isso corrobora
com a informagdo de que os fotocatalisadores realizaram a fotorreducdo do COa», visto que a
reducdo do gas carbonico implica no consumo de agua. Além disso, todas as amostras
apresentaram bandas IV relacionadas a presenga de CO» adsorvido na superficie e advindo do
ambiente. Notaram-se também estiramentos C=0 ¢ C-O que provavelmente sdo resultados de
impurezas com carbono.

Porém, as bandas com maiores intensidades relativas foram relacionadas com os
estiramentos e deformacdes C—H. Comparando-se as alteracdes nos espectros FTIR da Figura
22 ¢ Figura 13(d), percebe-se que as bandas C—H posteriormente a reacdo fotocatalitica
apresentaram intensidades relativas superiores as obtidas anteriormente ao ensaio de
fotorreducdo. Observa-se, pois, a possivel presenca de CH4 na superficie apos a reacdo de
fotorredugdo. Isto indica que parte do CH4 produzido permanece adsorvida na superficie das
particulas. Ao analisar a Figura 21(a), observa-se, nas primeiras horas de reacdo, produgdo
lenta de CH4. Acredita-se que parte do CHas produzido se adsorve na superficie dos
fotocatalisadores, o que justifica a baixa producdo inicial deste produto. Apds a saturagdo da
superficie, o CH4 produzido passa a ser liberado para a fase gasosa, permitindo assim sua
detecgdo por cromatografia gasosa. Nesta etapa, verifica-se maior concentragdo de CHa,
evidenciado apds logos tempos de reagdo. Logo, tem-se outro indicativo de que as amostras

sintetizadas realizaram a reacdo de fotorreducdo do COa.
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7 CONCLUSAO

Com o desenvolvimento do presente trabalho, conclui-se que as particulas sintetizadas
pelo Método dos Precursores Poliméricos se encontram em escala nanométrica e na fase
wurtzita do ZnO, apresentando band gap de aproximadamente 3,2 eV. Ainda se detectou pela
técnica XPS energias de ligagdo relacionadas ao nitrogénio dopante, configurando-se como
um indicativo de que a dopagem foi efetiva nas demais amostras sintetizadas.

Além disso, identificou-se que o tratamento térmico em 400 °C ndo foi adequado para
a obtencdo de particulas de ZnO:N por apresentar residuos organicos de sintese. Com relagéo
a cristalinidade, constatou-se que a metodologia 4 ¢ a que fornece melhor simetria dos
materiais. Assim, observaram-se melhoria de cristalinidade e presenga de menor quantidade
de contaminantes em maiores tempos de tratamento térmico. Logo, estas amostras foram
selecionadas para serem utilizadas nos ensaios de fotorreducdo do CO», observando-se
melhores atividades fotocataliticas na produg¢do de CHs para M4T4502 e M4T5002. As
maiores atividades fotocataliticas de M4T4502 e M4T5002 provavelmente sdo decorrentes
das menores simetrias de rede e dos menores tamanhos de cristalitos.

Portanto, foi possivel promover a fotorredugdo do CO; pelo monitoramento da
produ¢do de CH4 O tratamento térmico e uma possivel dopagem com nitrogénio
influenciaram na atividade fotocatalitica dos materiais, pois, a formacdo de maior quantidade

de CHj4 foi obtida pelas amostras ZnO:N tratadas termicamente em menores tempos.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

Considerando-se os resultados obtidos satisfatorios, tais como obtencdo de
nanoparticulas de ZnO:N e a boa atividade fotocatalitica apresentada por esses
semicondutores na reducdo do CO,, pretende-se dar continuidade a esta pesquisa, utilizando
esses mesmos materiais no monitoramento dos demais compostos que podem ser obtidos pela
redu¢do do COy, tais como acido foérmico, monédxido de carbono, formaldeido e metanol.
Deseja-se também analisar a reducdo de CO» sob radiagdo visivel e na presenga de diferentes
concentragOes de cletrolitos, com a finalidade de avaliar a influéncia dessas variaveis no
sistema reacional. Além disso, intenciona-se avaliar o potencial fotocatalitico de materiais de
ZnO puro sintetizados nas mesmas condi¢des de tratamento térmico empregadas nas amostras

de ZnO:N.
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ANEXOS

ANEXO A — Analise térmica

Segundo Skoog, Holler ¢ Nieman (2002) analise térmica pode ser definida como “um
grupo de técnicas nas quais uma propriedade fisica de uma substincia e/ou de seus produtos
de reacdo ¢ medida em fun¢do da temperatura, enquanto a substdncia é submetida a uma
variagdo de temperatura controlada e programada”.

Assim, termogravimetria (TGA) ¢ uma andlise térmica, na qual a massa da amostra em
uma atmosfera controlada ¢ aferida continuamente em fun¢do do tempo ou do aumento da
temperatura da amostra. O grafico obtido ¢ denominado de termograma ou curva de
decomposicao térmica, podendo-se analisar possiveis reagdes de decomposicdo e de oxidagdo,
além de processos fisicos como vaporizacdo, sublimacdo e dessor¢do (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002).

A termogravimetria derivada (DTG) ¢é basicamente a derivada primeira dos
termogramas da TGA, ou seja, ¢ a derivada da variacdo de massa em relagdo ao tempo em
fun¢do da temperatura ou tempo (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). A vantagem do DTG em
relacdo ao TGA ¢é que geralmente ¢ possivel obter informagdes que n3o sdo facilmente

detectaveis em um termograma convencional (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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ANEXO B - Difratometria de raios X (DRX)

Os raios X s@o ondas eletromagnéticas de alta energia e com pequenos comprimentos
de onda geralmente da ordem dos espagamentos atomicos em um solido cristalino. Quando
raios X incidem sobre uma amostra, uma parte do feixe incidente ¢ espalhada ou difratada em
todas as direcdes pelos atomos que se encontram na trajetoria da radiacdo. Os raios difratados
podem entdo interagir entre si construtivamente ou destrutivamente. Na interferéncia
construtiva, as ondas eletromagnéticas difratadas se encontram na mesma fase e, assim, suas
amplitudes sdo somadas originando a onda representada na Figura 23(a). Ja na interferéncia
destrutiva, as ondas difratadas se encontram em fases diferentes, fazendo com que suas
amplitudes se anulem, conforme demonstrado na Figura 23(b). Portanto, o fenomeno da
difracdo observado se refere ao conjunto de ondas dispersas que se somam ou se reforgam

mutuamente (CALLISTER, 2002).
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Figura 23 — Interferéncias: (a) construtiva; (b) destrutiva.
Fonte: CALLISTER, 2002, p. 50.

Para que a difracdo de raios X ocorra, duas condi¢cdes devem ser satisfeitas, as quais
sd0: (1) espacamento interatdbmico aproximadamente igual ao comprimento de onda da
radiagdo incidente e (2) centros espalhadores (4tomos) uniformemente distribuidos
espacialmente (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). A Lei de Bragg resume essas duas
principais condi¢des para que ocorra a interferéncia construtiva do feixe difratado de raios X,
Equacdo 1 (CALLISTER, 2002).
nd = 2 dy; senf (1)
sendo n, a ordem da reflexdo e representado por qualquer numero inteiro (1, 2, 3, ...); 4, o
comprimento de onda dos raios X; dyy;, a distdncia interatomica; e 8, o angulo do feixe
difratado. A Figura 24 ilustra esquematicamente o processo de difracdo de raios X nos planos

atomicos de um soélido cristalino (CALLISTER, 2002).
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Figura 24 — Difracédo de raios X nos planos atdmicos de um solido cristalino.
Fonte: CALLISTER, 2002, p. 51.

Como resultado da andlise de difratometria de raios X (DRX), obtém-se um grafico
conhecido como difratograma, que ¢ composto pela intensidade relativa do sinal de difragéo
em fun¢do do angulo de difracdo. Pela analise das posi¢cdes angulares dos picos de difragdo ¢é
possivel obter o tamanho e a geometria da célula unitaria, ja pela intensidade relativa dos
picos de difragdo se obtém informagodes relacionadas ao arranjo dos atomos (CALLISTER,
2002).

Pelos difratogramas também ¢ possivel estimar os tamanhos de cristalitos das amostras
(cristalitos sdo as menores regides ordenadas em um material). Para tanto, pode-se empregar a

equacdo de Scherrer, Equacdo 2 (CULLITY, 1967).

D= 092 @)

- B cosfp

sendo D a estimativa do tamanho de cristalito (nm); A, comprimento da onda de raios X
(radiacdo de cobre em 0,154 nm); 85, angulo de Bragg; e B, largura corrigida a meia altura do
pico de difragdo de maior intensidade, que pode ser obtida pela Equagdo 3 (VIEIRA;
CARDOSO; DURAN, 2009).

B = ./B2 — B2 3)
sendo B, a largura a meia altura do pico de difragdo da amostra, em radianos; e B, largura a
meia altura do pico de difragdo de um material padrdo, em radianos (representa o alargamento

instrumental) (VIEIRA; CARDOSO; DURAN, 2009).
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ANEXO C - Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ um tipo de espectroscopia vibracional capaz de analisar
transi¢cdes vibracionais para a obten¢do de informagdes da natureza de ligagdes quimicas
(ANDQ, 2005). Nos espectros Raman, a abscissa corresponde ao deslocamento do ntimero de
onda (cm™) que ¢é a diferenga de numero de onda entre a radiacdo espalhada e a incidente
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Essa técnica possui como principais vantagens o fato
de ndo ser destrutiva, geralmente ndo requerer preparo de amostra sofisticado (SOUZA,
2006), além de ser possivel detectar, pelos modos vibracionais Raman, distor¢des das arestas
da cela unitaria, incursdo de qualquer componente, defeito cristalino e/ou transformacédo de
fase (HUANG et al., 2003).

O fendmeno fisico envolvido na espectroscopia Raman ¢ o de espalhamento de luz
(independente do comprimento de onda de excitagdo) (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
Dessa maneira, quando uma radiagdo monocromatica incide sobre uma amostra, as moléculas
da mesma absorvem os fotons incidentes ficando em um estado excitado. Quando a amostra
relaxa ao estado fundamental, ha a geracdo e consequente reemissdo (ou espalhamento) de
outro foton que pode ocorrer de maneira elastica ou inelastica. O espalhamento elastico ¢é
conhecido como espalhamento Rayleigh, Figura 25, sendo que o foton reemitido possui a
mesma frequéncia do foton incidente. J4 o espalhamento ineldstico ¢ denominado de
espalhamento Raman e as frequéncias do foton incidente e do foton espalhado sdo distintas
(SILVA, 1995; SOUZA, 2006).

O espalhamento Raman pode ser dividido em espalhamento Stokes e espalhamento
anti-Stokes, Figura 25. No espalhamento Stokes, a molécula retorna a um nivel vibracional
virtual (nivel intermediario ao nivel permitido de energia) superior ao inicial, ou seja, o foton
espalhado tem energia menor do que o incidente. Ja no espalhamento anti-Stokes, a molécula
retorna a um nivel vibracional virtual inferior ao inicial, ou seja, o foton espalhado tem
energia maior do que o incidente (SILVA, 1995). Geralmente, a populacdo de moléculas que
sofrem a transi¢do Stokes ¢ maior do que as que sofrem a anti-Stokes. Consequentemente, as
bandas da regido Stokes sdo mais intensas do que as da regido anti-Stokes (SOUZA, 2006) e
por isso somente a parte Stokes de um espectro Raman ¢ geralmente utilizada (SKOOG;

HOLLER; NIEMAN, 2002).



82

Espalhamento Raman
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Figura 25 — Espalhamentos Rayleigh, Stokes e anti-Stokes.
Fonte: Proprio autor.

Destaca-se que uma vibragao pode ser ativa ou nio ativa no Raman, ou seja, pode ser
ou ndo ser detectada por espectroscopia Raman. A vibragdo ¢ ativa quando uma mudanga é
induzida na polarizabilidade da molécula, ja que os sinais em um espectro Raman (SOUZA,
2006) sao referentes aos modos vibracionais especificos de uma molécula capazes de modular
a sua polarizabilidade na configuracdo de equilibrio (SILVA, 1995). Logo, para que uma
vibracdo seja ativa no Raman ¢ necessario que haja uma radiagdo incidente capaz de induzir
nas moléculas da amostra um momento de dipolo oscilante (SOUZA, 2006).

Com relagdo ao ZnO, verifica-se que sua estrutura cristalina wurtzita pertence ao
grupo espacial Cgy (Pg3 /me) (ZHANG et al.,, 2015). Os modos vibracionais tedricos desse
grupo pertencem as simetrias 2E,, 2E;, 24, ¢ 2B;. Os dois modos da simetria B; sdo ndo
ativos no Raman e sdo separados em B; de baixa frequéncia de fonos e B; de alta frequéncia
de fonos (seus valores calculados sdo respectivamente 260 cm™ e 540 cm™!) (YAHIA et al.,
2008). Ja os demais modos de vibragdo sdo ativos no Raman, sendo que A; e E; s@o polares e
podem ser divididos em seus componentes Opticos transversal — A; (TO) e E; (TO) — ¢
longitudinal — A;(LO) e E;(LO) — (ZHANG et al., 2009). Os valores dos modos vibracionais

ativos no Raman encontrados na literatura para o ZnO estdo resumidos na Tabela 12.
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Tabela 12 — Valores experimentais das frequéncias (cm™') dos modos ativos Raman para o ZnO a temperatura
ambiente, segundo diferentes autores.

Modos Huang, Yahia et Zhang et Zhang et Zhiguang et

vibracionais 2003 al., 2008 al., 2009 al., 2015 al., 2011
ELXY (cm™) 99 101 101
EJ'9" (cm™) 435 440 439 437, 437

A; (TO) (cm™) 380 380 384 381

E; (TO) (cm™) 414 439 407

A; (LO) (cm™) 577 574 577 574

E; (LO) (cm™) 583 583 583

Fonte: Proprio autor.
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ANEXO D - Espectroscopia na regiio do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

O infravermelho (IV) ¢ a radiacdo compreendida na regido entre 12800 cm™ ¢ 10 cm!
do espectro eletromagnético. Geralmente o espectro IV ¢ dividido em trés regides, as quais
sdo IV proximo, médio e distante. Contudo, a regido mais empregada é a do IV médio,
podendo-se realizar analises quantitativas e qualitativas pelo uso de espectros de absorcdo,
reflexdo ou emissdo (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Os espectrometros usuais para absorcdo no IV médio sdo ditos dispersivos e se
utilizam de uma rede de difracdo para dispersar e transmitir a radiagdo (MEDEIROS, 2009).
Contudo, no inicio da década de 80 surgiram os espectrometros com transformada de Fourier
(FTIR) (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002) ou interferométricos, nos quais o feixe de
radiagdo infravermelha ¢ separado em um divisor de feixes. Geralmente, os equipamentos
com FTIR possuem uma melhor relagdo sinal/ruido do que os espectrometros dispersivos,
além de possuirem poucos elementos Opticos, nenhuma fenda para atenuar a radiag@o,
simultaneidade na detec¢do de todas as frequéncias (MEDEIROS, 2009), altas resolucoes
(<0,1 cm™), elevada exatiddo e reprodutibilidade na determinagdo das frequéncias (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).

Consequentemente, FTIR ¢ empregado para identificacdo de compostos e se baseia na
absorcdo de radiacdo na regido do IV médio (MEDEIROS, 2009). Para tanto, primeiramente
se prepara as amostras solidas pela formag@o de pastilhas de brometo de potassio (KBr) (KBr
¢ transparente na maior parte da regido do IV) (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
Posteriormente, incide-se um feixe monocromatico de radiagdo infravermelha sobre a amostra
(na forma de pastilha de KBr), sendo registrada a quantidade de energia que ¢ transmitida ou
absorvida. Variando-se a faixa de comprimentos de onda ¢ possivel construir um grafico,
cujos eixos horizontal e vertical sdo, respectivamente, namero de onda (cm™!) e transmitancia
ou absorbancia (%) (RAMOS, 2012). A variagdo na frequéncia de vibracdo aparecera como
um conjunto de bandas devido as mudangas de niveis rotacionais de energia correspondentes
as mudangas nas vibragoes moleculares (MEDEIROS, 2009).

Cada molécula possui ligagdes quimicas com frequéncias de vibracdo (ou niveis
vibracionais de energia) especificas. Se o composto for incidido com uma radia¢do
eletromagnética de mesma energia de um desses niveis (usualmente radiacdo infravermelha),

a mesma sera absorvida pela molécula (RAMOS, 2012). Devido ao fato da radiacdo
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infravermelha ndo ser energética o suficiente para causar transi¢des eletronicas (MEDEIROS,
2009), a molécula que absorve essa energia ird sofrer somente uma alteracdo no seu momento
dipolar (RAMOS, 2012). De maneira semelhante, a rotacdo das moléculas ao redor de seus
centros de massa pode produzir variacdes periddicas no momento dipolar e,
consequentemente, também interagir com a radiacdo. Entretanto, moléculas homonucleares,
como oxigénio (O2), cloro (Cl2) e nitrogénio (N2), ndo sofrem alteragdes no seu momento
dipolar durante a vibragdo ou rotagdo, fazendo com que ndo seja absorvida radiagdo no IV
(SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

As vibragdes moleculares sdo compostas por estiramentos e deformagdes angulares.
Os estiramentos podem ser simétricos ou assimétricos e se referem as alteragdes na distancia
interatomica de ligagdo entre dois atomos. Ja as deformacdes angulares correspondem a
alteracdes no angulo de ligacdo entre os atomos e também sdo classificadas em simétricas e
assimétricas (MEDEIROS, 2009). As deformacdes angulares simétricas sdo subdivididas em
balango no plano (rocking) e tesoura no plano (bending), enquanto que as assimétricas sao
subdivididas em sacudida fora do plano (wagging) e torcao fora do plano (twisting). A Figura
26 ilustra os diferentes tipos de vibragdes moleculares (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

W

Simeétrico Assimétrico

X

(a) Estiramento

e

Balanco no plano Tesoura no plano

+Y+ |

Sacudida fora do plano Torcdo fora do plano

XX

(b) Deformacio angular

Figura 26 — Tipos de vibragdes moleculares: (a) estiramento; e (b) deformag@o angular.
O sinal “+” ¢ indicativo de movimento do plano da pagina em direcdo ao leitor e o sinal “-” ¢
referente a0 movimento em dire¢do contraria ao do leitor.

Fonte: SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002.
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ANEXO E - Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A superficie (diretamente em contato com uma segunda fase liquida ou gasosa) e o
interior de um material s6lido ndo sdo iguais, diferindo entre si quanto & composi¢do quimica
e as propriedades fisicas. Para a catalise heterogénea o conhecimento das propriedades de
superficie do catalisador ¢ de fundamental importancia (SKOOG; HOLLER; NIEMAN,
2002).

Os métodos tradicionais de analise de superficie de s6lidos proporcionam a obtencao
somente das propriedades fisicas de superficie, tais como, isotermas de adsor¢ao, tamanho de
poros, area e rugosidade superficial. Contudo, em meados dos anos 50 surgiram técnicas
espectroscopicas capazes de analisar a natureza quimica dessas superficies, incidindo-se sobre
o material um feixe primario de fotons, elétrons, ions ou moléculas neutras. Como resultado
da interacdo desse feixe com a superficie solida, um segundo feixe (também de fotons,
elétrons, ions ou moléculas neutras) ¢ emitido pela superficie do sélido devido a processos de
evaporagdo por bombardeio (sputtering) ou de emissdo. Deve-se evitar que ambos os feixes
(primario e secundario) sejam constituidos por fotons, visto que os mesmos tem um poder de
penetracdo maior do que elétrons, ions ou moléculas e, consequentemente, as medidas
realizadas passam a ndo ser somente de superficie (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

A espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS) ou espectroscopia de elétrons para
analise quimica (ESCA) foi desenvolvida pelo fisico sueco K. Siegbahn (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002) e ¢ uma técnica espectroscopica que permite a analise elementar da
superficie de amostras solidas e o estado de oxidagdo dos elementos quimicos (SILVA
FILHO, 2006). As analises geralmente sdo realizadas em ultra alto vacuo (NASCIMENTO,
2004) para evitar a contaminagdo da superficie solida pela adsor¢do de moléculas da
atmosfera, tais como, oxigénio, agua e dioxido de carbono.

Em XPS o feixe primario ¢ composto por fotons de raios X e o feixe secundario por
elétrons (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Os elétrons do material somente conseguem
escapar da superficie quando possuem energia suficiente para superar uma barreira de energia
ou potencial, representada por uma fungdo trabalho w (NASCIMENTO, 2004). Assim, para a
remogao de elétrons de niveis mais internos ¢ necessaria uma energia adicional (ou energia de
ligagdo E, ). Fornecendo-se energia superior a E, + w, o elétron Ej ¢ ejetado com uma
energia cinética k diferente de zero (NASCIMENTO, 2004). O efeito fotoelétrico que ocorre
na técnica XPS pode ser descrito pela Equacdo 4 (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).
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Ey=hv—E,—w 4
Conhecendo-se a energia cinética do elétron ejetado Ej,, € possivel determinar Ej, e,
consequentemente, identificar os elementos quimicos (NASCIMENTO, 2004), ja que Epé
caracteristica do atomo e do orbital no qual se encontrava o elétron ejetado (SKOOG;
HOLLER; NIEMAN, 2002).
A Tabela 13 resume as principais informagdes relatadas na literatura com relacdo as

energias de ligagdo que podem ser encontradas no ZnO dopado com nitrogénio.

Tabela 13 — Energias de ligacdo que podem ser encontradas em amostras de ZnO:N, segundo diferentes autores.

Referéncia Energia de ligacio (eV)
No Na | N-H | C3N | Zn2p3p | Znop12 | Zn—-O | Zn—-OH | CHO
Al-Gaashani
etal., 2013 1020,7 | 1043,7 | 529,6 | 531,2
Dementjev et
al., 2000 287.7
Erdogan et
al. 2011 396,5 | 405 1021,2 530
Perkins et al.,
2005 396,5 399,5
Rodrigues,
2011 285,3
Shinn; 396e¢ | 400 ¢
Tsang, 1991 | 397,5 | 405
Tabet; Faiz;
Al-Oteibi, 396,2
2008
Watanabe et
al., 2012 396 398
Wei et al., 400 e
2005 396 402 1024 1047
400,4
Wu, 2007 397,2 e 405

Fonte: Proprio autor.

Destaca-se que as energias de ligagdo Ny ¢ N4 sdo referentes, respectivamente, ao
nitrogénio dopante (inserido na rede cristalina do material) e ao nitrogénio adsorvido na
superficie da amostra. Logo, as espécies de interesse na dopagem de ZnO com nitrogénio

possuem energias de ligagdo de N, .
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ANEXO F - Espectroscopia de ultravioleta-visivel por reflectincia difusa (DRS)

Na espectroscopia de ultravioleta-visivel por reflectincia difusa (DRS), um feixe de
luz ¢é incidido sobre uma amostra, interagindo com os seus graos. Como consequéncia podem
ocorrer diversos fenomenos, tais como reflexdo, transmissdo ou absorcdo. A reflexdo difusa
ocorre quando se soma um conjunto dos feixes refletidos ap6s interagdo tanto com as camadas
superficiais quanto com as mais internas da amostra (CARIOCA, 2010). Consequentemente,
uma baixa reflectdncia difusa estd associada a uma alta absor¢do no correspondente
comprimento de onda (LIMA, 2013).

A técnica DRS ¢ principalmente empregada para calcular o valor da energia do band

gap (Egqp), que € a energia necessaria para o elétron ir da BV para a BC em um semicondutor

(SILVA, 2009). Diversas metodologias sdo utilizadas para calcular o valor de Egqy, sendo

ap>
uma das mais empregadas o método de Tauc, Equagdo 5 (LIMA, 2013), que foi desenvolvida
por Wood e Tauc em 1972.

(hva)* = A(hv — Eg) (5)
sendo hv, a energia do foton, determinada pela Equacdo 6; a, o coeficiente de absorcdo
(relacionado a reflectancia difusa pela funcdo de Kubelka-Munk, Equacdo 7); A, a constante
de proporcionalidade; Eg, 0 band gap Optico; e n, um valor representativo das transi¢oes do
material (LIMA, 2013).

hv=1239,7/A (6)
sendo A, o comprimento de onda da luz incidente.

K _(1-R? _
~5 = = F(Ry) %)
sendo K, o coeficiente de absor¢cdo de luz por unidade de comprimento; S, o coeficiente de
espalhamento; e R, a reflectancia difusa (GONCALVES, 2009).

Substituindo-se a Equacdo (7) em (5), obtém-se a Equacdo (8).

(n v@)“n = A(hv - E,) (8)

2R
Dessa maneira, o espectro de reflectancia difusa obtido é convertido pelo método de

1/n
. . 1-R)?2 .
Tauc, passando a representar o eixo vertical como (h v @)™ ou (h v%) e 0 eixo

horizontal como hv (LIMA, 2013). Entao, traca-se uma linha tangente (ou derivada primeira)
no ponto de inflexdao da curva, sendo o valor de hv no ponto de intersec¢do da linha tangente

com o eixo horizontal do grafico correspondente a energia do band gap (LIMA, 2013).
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Cada material possui um tipo de transicdo que ¢ dependente da sua estrutura cristalina.
Ou seja, os elétrons podem ser transferidos da BV para a BC por dois caminhos distintos,

configurando as transi¢des diretas ou indiretas, Figura 27 (CARVALHO, 2011).
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Figura 27 — Esquema representativo das transi¢des diretas e indiretas (Egqp gireto € Egap indireto). Grafico de
energia (E) em fungdo do vetor (k).
Fonte: CARVALHO, 2011.

Assim, n = 1/2 para transicdo permitida direta; n = 3/2 para transi¢cdo proibida
direta; n = 2 para transi¢do permitida indireta; e n = 3 para transicdo proibida indireta
(LIMA, 2013).

De acordo com Zhong et al. (2012) o ZnO possui transi¢do permitida direta do band
gap. Por isso, o valor de n para o ZnO ¢ 1/2 e a Equacdo 8 se transforma na Equagdo 9.

(1-R)?
2R

2
(hva)? = (hv ) = Athv —Ep) 9)
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ANEXO G - Area superficial especifica por fisissor¢io de nitrogénio empregando a

equacao de Brunnauer-Emmet-Teller (BET)

Adsorg¢do pode ser definida como um actimulo natural, espontaneo, de uma substancia
numa interface (solido-solido, solido-gas, solido-liquido, liquido-gas ou liquido-liquido). A
substancia que se adsorve ¢ conhecida como adsorvato, sendo que o material sobre o qual
ocorre a adsor¢do ¢ o adsorvente. A adsor¢do fisica (ou fisissor¢do) acontece quando as
ligagBes entre o adsorvato ¢ o adsorvente sdo fracas, usualmente regidas por forgas do tipo
van der Waals (ADAMIAN; ALMENDRA, 2002).

Os fendmenos de adsorcdo sdo mais facilmente estudados em gases e a massa
adsorvida ¢ dependente da temperatura e da pressdo do sistema. Geralmente, os estudos sdo
realizados a uma temperatura constante e permitem a construcdo de isotermas de adsorcdo,
que sdo representadas pelo volume ou massa adsorvido em fungdo da pressdo relativa (P/P?),
onde P? ¢ a pressdo de vapor saturado do gas a temperatura fixa (ADAMIAN; ALMENDRA,
2002).

Com a finalidade de descrever a adsorcdo de maneira mais simplificada, diversos
autores elaboraram diferentes modelos para representacdo do fendmeno. Dentre os modelos
que mais se destacam, citam-se as isotermas de Langmuir, de Freundlich, de Temkim e de
Brunauer, Emmet e Teller (BET — originado das iniciais dos nomes dos autores da equagao).
A isoterma de Langmuir possui as premissas mais simplificadas do processo, baseando-se em
sitios de adsor¢dao uniformes e independentes. Tanto Freundlich quanto Temkim elaboraram
isotermas deduzidas empiricamente. E Brunauer, Emmet e Teller propuseram um modelo para
descrever a adsorcao fisica em multiplas camadas. Esse modelo se adapta em muitos sistemas,
principalmente no caso de adsor¢do de gases inertes ¢ nitrogénio sobre solidos, a baixas
temperaturas (ADAMIAN; ALMENDRA, 2002).

A isoterma de BET possibilitou o desenvolvimento de um método para a determinagao
da area superficial especifica de solidos finamente divididos. Para tanto, o volume de gas
adsorvido pelo solido ¢ determinado, a uma dada temperatura, em funcdo da pressdo. O

modelo de BET ¢ representado pela Equagao 10 (ADAMIAN; ALMENDRA, 2002).
=+ 2 (P/P) (10)

= + —
V(P°-P) Vinc Ve
sendo P° a pressdo de vapor saturado do gas a uma determinada temperatura; P, pressdo do

gas; V, volume total do gas adsorvido; V,,,, volume de gas adsorvido na monocamada; e c,
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razdo entre as constantes de equilibrio das reagdoes de adsor¢do na primeira camada e na

segunda camada (K; /K) (ADAMIAN; ALMENDRA, 2002).

o

Construindo-se um grafico de em fun¢do de P/P°, obtém-se uma reta, cujos

V(P°-P)

. : . . 1 c-1
coeficientes linear e angular sdo, respectivamente, — e Gk

. Logo, determinam-se os
Ve Vime

valores de 1}, e c. O niimero de moléculas adsorvidas na monocamada ¢ calculado pela

Equagdo 11 (ADAMIAN; ALMENDRA, 2002).

Vm
0,022414 (D

N,, = N°
sendo N,, o niimero de moléculas adsorvidas na monocamada (mol.m>); N°, nimero de
Avogadro; e 0,022414 , volume molar dos gases ideais (m3.mol') (ADAMIAN;
ALMENDRA, 2002).

Entdo, a area superficial especifica (area por unidade de massa) pode ser calculada
pela Equagdo 12 (ADAMIAN; ALMENDRA, 2002).
Sesp = Nm a (12)
sendo S, a drea superficial especifica; e a, area ocupada por uma molécula (ADAMIAN;

ALMENDRA, 2002).
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ANEXO H - Microscopia eletronica de varredura por emissiao de campo (MEV-FEG)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) ¢é uma técnica que permite analisar
microestruturalmente a superficie de um material solido. Para tanto, um fino feixe de elétrons
de alta energia varre a superficie da amostra primeiramente na dire¢do x ¢ em seguida na
direcdo y, até que toda a superficie de interesse seja percorrida. A interagdo desse feixe de
elétrons com os atomos superficiais do material gera diferentes tipos de sinais, tais como
elétrons secundarios, elétrons Auger, raios X ou outros fotons com maiores comprimentos de
onda. Esses sinais podem ser capturados por detectores, tratados em computador e
convertidos em imagens de alta resolu¢do e aparéncia tridimensional (SKOOG; HOLLER;
NIEMAN, 2002), fornecendo informagdes caracteristicas da amostra, como, por exemplo,
topografia de superficie, composicdo e cristalografia (MALISKA, 2004).

Destaca-se que geralmente se utilizam os sinais oriundos dos elétrons retroespalhados
e dos elétrons secundarios para a obtengdo de imagens em MEV. Os elétrons retroespalhados
se originam de diversas colisdes elasticas dos elétrons do feixe incidente e sdo ejetados da
amostra (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002) com energias proximas a dos elétrons
primarios, possibilitando a obtencdo de imagens caracteristicas de variagcdo de composicao
(MALISKA, 2004). J& os elétrons secundarios se originam das interagdes inelasticas entre os
elétrons muito energéticos do feixe incidente e os elétrons de condugao fracamente ligados do
solido, fazendo com que esses ultimos sejam emitidos da banda de condug¢do com baixas
energias (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002). Os elétrons secundarios sdo os responsaveis
pela obtencdo de imagens de alta resolugdo da topografia da superficie da amostra
(MALISKA, 2004).

Dentre as fontes de emissdo de elétrons que podem ser utilizadas no microscopio
eletronico, cita-se a fonte de emissdo eletrostatica (Field Emission Electron Guns ou FEG)
composta geralmente por um monocristal de tungsténio na forma de um fio com uma ponta
extremamente fina. Devido a essa ponta ser extremamente fina o campo elétrico obtido pelo
FEG ¢ consideravelmente elevado, fazendo com que a emissdo de elétrons ¢ a densidade de
corrente também sejam mais elevadas quando comparadas aos demais tipos de fontes de
emissdo. Como resultado dessa maior densidade de corrente, as fontes de emissdo

eletrostaticas (FEG) produzem imagens de maior qualidade (MALISKA, 2004).
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ANEXO I — Cromatografia gasosa (CG)

Cromatografia gasosa ¢ um método fisico-quimico de separacdo e movimenta uma
amostra (juntamente com uma fase movel gasosa inerte ¢ de alta pureza) por uma fase
estacionaria fixa e imiscivel (fase liquida imobilizada sobre a superficie de um so6lido inerte).
A separagdo ¢ realizada pela distribuicdo dos componentes do material entre a fase movel
(usualmente hidrogénio, nitrogénio ¢ hélio) ¢ a fase estacionaria. Dessa maneira, compostos
fortemente atraidos pela fase estacionaria se movem lentamente ¢ constituintes fracamente
ligados a fase estacionaria se movem com rapidez (DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998;
SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Como consequéncia dessas diferentes mobilidades, as substdncias presentes nas
amostras (analito ou soluto) se separam em bandas ou zonas discretas que podem ser
analisadas qualitativamente e/ou quantitativamente por detectores. O grafico obtido ¢
denominado de cromatograma e ¢ composto por um eixo x relacionado ao tempo de retencdo
(tempo decorrido entre a inje¢do da amostra e o aparecimento do pico de concentracdo do
analito) e um eixo y proporcional a concentragcdo do soluto. Como resultado, o cromatograma
apresenta uma série de picos, cujas posi¢des proporcionam a identificagdo de analitos da
amostra (por comparagdo com padrdes previamente existentes), e as areas abaixo dos picos,
uma medida quantitativa de cada soluto (posteriormente a constru¢do de uma curva padrdo)
(DEGANI; CASS; VIEIRA, 1998; SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).

Existem diversos tipos de detectores em cromatografia gasosa, sendo os mais usuais o
detector de ionizacao de chamas (FID) e o detector de condutividade térmica (TCD). No FID,
queima-se uma chama de hidrogénio/ar que ¢ capaz de ionizar o analito e conduzir
eletricidade (encaminhada para um amplificador operacional). O FID responde ao niumero de
atomos de carbono que entram no detector por unidade de tempo, possuindo como vantagens
elevada sensibilidade (~10713 g/s), grande intervalo de resposta linear e baixo ruido. Contudo,
nao ha sensibilidade a gases ndo combustiveis, tais como H20, CO2, SOz e NOx. Ja o TCD se
baseia nas alteragdes na condutividade térmica da corrente de gés ocasionada pela presencga
das moléculas de analito. O sensor consiste em um elemento aquecido eletricamente cuja
temperatura, a uma poténcia elétrica constante, depende da condutividade térmica do gas
vizinho, sendo que a medida da condutividade térmica do gas ¢ fornecida pela resisténcia do

sensor (SKOOG; HOLLER; NIEMAN, 2002).



