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Estudo da VariacGo do Tempo de Sintese e
Potencial Fotocatalitico de Nanoparticulas de ZnO
Obtido pelo Método Hidrotermal-Micro-Ondas
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Nanoparticulas de ZnO foram obtidas por sintese via micro-ondas,
com tempo de 10 a 30 minutos. As nanoparticulas apresentaram fase
wurtzita, com residuos de sintese na superficie. Por resultados de tamanho
de cristalito, supde-se que a nucleacdo foi completa em 10 minutos de
sintese, e o crescimento foi mais acentuado em 30 minutos, tempo este
que apresentou menor quantidade de residuos. Ensaios fotocataliticos com
o corante Rodamina-B indicaram que os melhores resultados foram obtidos
com nanoparticulas sintetizadas de 10 a 25 minutos. Acredita-se que as
espécies adsorvidas na superficie das nanoparticulas foi um facilitador na
geracao de radicais livres.

Palavras-chave: micro-ondas; ZnO; fotocatadlise; nanoparticulas.

ZnO nanoparticles were synthesized by microwave synthesis, with a time
of 10 to 30 minutes. The nanoparticles presented a wurtzite phase, with
residues of synthesis on the surface. By crystallite size results, it is assumed
that the nucleation was complete in 10 minutes of synthesis, and the growth
was more accentuated in 30 minutes, time that presented smaller amount
of residues. Photocatalytic essays with the dye Rhodamine-B indicate that
the best results were obtained with nanoparticles synthesized from 10 to
25 minutes. It is believed that the species adsorbed on the nanoparticle’s
surface was a facilitator in the generation of free radicals.

Keywords: microwave; ZnO; photocatalysis; nanoparticles.
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Introducdo

O descarte de residuos industriais em meio aquoso tem
causado sérios danos ambientais, uma vez que a maioria
das substancias descartadas sdo poluentes organicos que
causam desequilibrios a todas as formas de vida aquatica e
doengas aos seres humanos'2. A oxidacdo por fotocatalise
utilizando 6xidos semicondutores tem sido amplamente
empregada para degradagdo dessas substancias por ser
uma técnica simples e rapida quando comparada a outros
métodos como degradacdo microbiana e hidrdlise. A
fotocatalise consiste em uma técnica que utiliza radiagdo
para ativar processos de oxidacdo e reducdo, e podem ser
aplicados na degradacdo de compostos organicos toxicos
em meio aquoso.>*

O o6xido de zinco (ZnO) ¢ um € um semicondutor
do tipo n e, por apresentar bandgap em torno de 3,3eV,
apresenta boas propriedades fotocataliticas, pois favorece
as transi¢Oes eletronicas entre as bandas de valéncia e
de condugdo.*® Na superficie do ZnO ocorre absor¢do
de fotons com energia igual ou maior que seu bhandgap,
resultando em fotoexcitacdo de pares elétron-buraco e
transporte de cargas, promovendo assim o fenomeno de
fotocatalise.” Em alguns trabalhos o ZnO apresentou maior
eficiéncia fotocatalitica superior ao TiO, que ¢ um dos mais
utilizados.®® Area superficial, cristalinidade e presenca
ou ndo de defeitos e impurezas nos semicondutores,
influenciam a atividade fotocatalitica destes materiais.’

A escolha do método de sintese e o precursor utilizado
sdo importantes fatores para defini¢do das propriedades de
um material, além de ser determinante para sua producdo
em larga escala.®® A demanda por processos de sintese de
menor impacto ao meio ambiente colocaram em evidéncia
o método de sintese hidrotermal assistida por microondas.
Este método ¢ considerado promissor por proporcionar
altas taxas de reacdo em menor tempo, em funcdo dos
processos cinéticos gerados pela irradiacdo das micro-
ondas'’ e em temperaturas mais baixas que os métodos
que utilizam aquecimento, gerando
maior rendimento e economia de recursos. Esse método

convencionais
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também ¢ versatil quando se deseja obter distribuicao,
tamanho e morfologia de particulas controlados.
HUANG ¢ colaboradores (2008) sintetizaram filmes de
ZnO por microondas e verificaram que as micro-ondas
promoveram uma nuclea¢do induzida e conferiram ao
Zn0O uma morfologia 3D de complexidade tnica.'
ORTEGA ¢ colaboradores (2021) exploraram o
potencial multifuncional de ZnO nanoestruturado obtido
pelo método hidrotermal assitido por microondas, usando
uma rota simples com tetrabutilaménio como reagente
precursor. Neste trabalho, foram obtidas nanoparticulas
com estrutura cristalina hexagonal e morfologia na forma
de bastdes. As nanoestruturas apresentaram atividade
fotocatalitica superior em relacdo a amostra comercial,
promovendo a degragdo da 50% do corante Rodamia 6-G
em 17 minutos, enquanto a amostra comercial promoveu
esta porcentagem de degradacdo em 43 minutos. Os
nanobastdes também foram utilizados para aplicagdo em
sensor de CO, e apresentaram tempo de resposta de 10s na
detecgdo de 20 ppm de CO.'”? CORTAZA e colaboradores
(2021) avaliaram a dependéncia do pH na morfologia
de nanoparticulas de ZnO obtidas pelo método quimico
assistido por microondas. Os autores evidenciaram que
nanoestruturas sintetizadas em pH elevado apresentaram
elevada area superficial e atividade fotocatalitica para
degradagdo do azul de metileno ¢ Rodamina B superior
a amostras sintetizadas em pH acido. Estes resultados
demonstram que a atividade fotocatalitica de ZnO
nanoestruturado depende ndo somente do tamanho de
particulas ¢ da area superficial especifica, mas também
da concentragdo de sitios cataliticos em sua superficie’.
DAS e colaboradores (2021) sintetizaram nanoflores de
ZnO pelo método hidrotermal-microondas. Diferentes
morfologias (ourigo, caléndula e rosas) foram obtidas por
controle da diregdo de crescimento durante o processo
de sintese. O desempenho fotocatalitico das nanoflores
com formato de ourigo foi superior as demais estruturas.
Isto porque esta estrutura apresentou parametros fisico-
quimicos diferenciados em relagcdo as demais estruturas
estudadas, como area superficial especifica, diminui¢do
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da recombinagdo eletronica de portadores de carga e
crescimento uniforme. Os resultados da fotocatalise
comprovaram que a estrutura das nanoflores de ZnO
influenciam na atividade fotocatalitica deste material."

No presente estudo, nanoparticulas de ZnO foram
sintetizadas pelo método hidrotermal-microondas. O
efeito do tempo de sintese foi avaliado nas caracteristicas
de superficie e atividade fotocatalitica das nanoparticulas
obtidas.

Metodologia

Os reagentes utilizados para a sintese do 6xido de zinco
foram o etileno glicol (HOCH,CH,OH, Synth), acetato
de zinco dihidratado (Zn(CH,COO),.2H,0 Synth) ¢ dgua
deionizada. A reacdo foi realizada em equipamento micro-
ondas com sistema digestor (MARS 6™, CEM). Os reagents
foram adicionados em recipientes de Teflon®, que foram
posicionados em um rotor. Os tempos de sintese foram:
10, 15, 20, 25 e 30 minutos. De acordo com os tempos de
sintese, as amostras foram denominadas ZnO-10, ZnO-15,
Zn0-20, ZnO-25 e ZnO-30, respectivamente. A poténcia e
taxa de aquecimento foram fixadas em 600 Watts e 180°C.

Para a verificagdo da cristalinidade e das fases existentes
nas nanoarticulas de ZnO, foi utilizada a técnica de difracao
de raios X (DRX), na qual efetuou-se uma varredura 0-260,
com intervalo 20 de 05 a 85° O equipamento utilizado
foi o difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, de
30kV e 30mA, contendo monocromador de grafite. A
Espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier (FT-IR) foi utilizada para detectar residuos de
sintese adsorvidos na superficie das nanoparticulas. Esta
analise foi realizada em equipamento Cary 630 FT7-IR
Spectrometer (Agilent), no modo reflectancia total atenuada
(ATR) com medigdes de 4000 a 650 cm’!, e resolucdo de 4
cm’l. Analise termogravimétrica (7GA) foi utilizada para
quantificar a porcentagem de perda de massa nas amostras
obtidas, oriundas de residuos de residuos de sintese. Esta
analise foi realizada utilizando-se aproximadamente 10
mg de amostra em pd em um cadinho de alumina. As
analises foram realizadas em equipamento TGA Q500 (TA
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Instruments). Variou-se a temperatura de 23 a 800 °C com
taxa de aquecimento de 10 °C/min, em atmosfera de ar
sintético a 60 mL/min e fluxo de nitrogénio para purga da
balanga a 40 mL/min.

Para a realizacdo dos ensaios fotocataliticos, foram
separados 5 béqueres de 50 mL e em cada um foi colocado
25mL do corante Rodamina-B, na concentragcdo de Smg/L,
e 5Smg do catalisador ZnO sintetizado, sendo em cada
béquer, uma amostra com tempo de preparo diferente,
totalizando 5 amostras, denominadas ZnO-10, ZnO- 15,
Zn0-20, ZnO-25 e ZnO-30. Em outro béquer foi adicionado
somente a solugdo aquosa de Rodamina-B para efeitos de
comparagdo da atividade fotocatalitica. As misturas foram
entdo submetidas aos testes que ocorreram no interior
de um reator de bancada, composto por uma caixa com
lampadas UVC acopladas a tampa, além de um sistema
de resfriamento constituido por serpentinas de cobre na
qual agua de resfriamento foi circulada com auxilio de um
banho termostatizado. O sistema foi mantido a temperatura
ambiente, sob constante agitagao durante 1 hora para avaliar
efeitos de adsorcdo e posteriormente iluminado por quatro
lampadas UVC (Philips TUV, 15W, emissdo maxima de
254 nm). A degradacdo do corante foi monitorada por
medidas de absorbancia, realizadas em um espectrometro
UV-vis (Shimadzu UV-1601PC), em diferentes tempos de
exposi¢ao a luz, sendo eles 15, 30, 45, 60, 90 ¢ 120 minutos,
respectivamente.

Resultados

CARACTERIZACOES
Osdifratogramas de raios X das amostras sintetizadas sdo

apresentados na Figura 1. Os difratogramas apresentaram-
se similares, sendo possivel a identificagao da fase wurtzita
hexagonal para todas as amostras, pois suas difracdes estdo
de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 36-1451. Nao
foi observada a presenga de fases cristalinas secundarias.
Nota-se também que com o aumento do tempo de sintese,
ocorreu um estreitamento dos picos. Indicando aumento da
cristalinidade.
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Figura 1. Difratograma de raios X das nanoparticulas de ZnO.
A partir dos difratogramas obtidos, calculou-se o tamanho de

cristalito de acordo com a equagio desenvolvida por Scherrer.'®
Os valores calculados estdo apresentados na Tabela 1:

Tabela 1. Tamanho de Cristalito calculados das nanoparticulas
de ZnO

TAMANHO DE CRISTALITO
AMOSTRA
(nm)
ZNO-10 18
ZNO-15 19
ZNO-20 20
ZNO-25 20
ZNO-30 29

Observa-se que com o aumento do tempo de irradiagdo
em até 20 minutos, ocorreu aumento discreto do tamanho de
cristalito. No entanto, a partir de 25 até 30 minutos, o aumento
dos cristalitos foi mais significativo.

A presenca de substancias adsorvidas na superficie das
particulas sintetizadas também foi estudada, por FT-R, e o
resultado ¢ apresentado na Figura 2. A presenca de algumas
bandas indica a existéncia de grupos organicos retidos na
superficie. Estas bandas tem sua intensidade consideravelmente
diminuidas conforme o tempo de sintese ¢ aumentado, o que
sugere que quanto maior o tempo de sintese das particulas, menor
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a quantidade de residuos organicos na supetficie.

As bandas localizadas em 1550 e 1440 cm sdo relativas
ao estiramento assimétrico e simétrico do anion carboxilato,
confirmando a presenga de grupos acetato, entretanto, como ja
citado, o aumento no tempo de sintese faz com que essas bandas
deixem de ter perfil acentuado, assim como a banda caracteristica
do grupo O-H, observada entre 3100 e 3600 cm.'® Além destas
jacitadas, € possivel observar outras bandas entre 800 e 1200 cm’!
que sdo caracteristicas também de ligagoes de carater organico.

Deacordo com a literatura, este conjunto de bandas caracteriza
0 composto acetato de zinco. Isto indica que em 10 minutos de
reacdo, parte do reagente precursor permanece sem reagir e, apos
30 minutos, sua maioria foi consumido.

A fim de quantificar essa quantidade residuos de sintese
presente nas amostras, foi realizada analise térmica das mesmas,
conforme apresentado na Figura 3. Pode-se notar a partir desta
analise que ocorre um decaimento acentuado de massa quando
se atinge a temperatura de 100°C sugerindo, assim como nos
resultados do FT-IR que apresentaram bandas caracteristicas, a
presenca de 4gua, principalmente nas amostras ZnO-10, ZnO-15
e Zn0-20, que foram obtidas em menor tempo de sintese. Para as
mesmas amostras, observa-se outra queda consideravel proximo
da faixa dos 400°C, em que possivelmente o acetato remanescente
foi eliminada por completo.

T % T ¥ T L T ki T o T
Zn0-30
M
- _WW
©
S |zno-10
C
pL]
E
®
c
o
—
1 " 1 " 1 L 1 L 1 L 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 2. Espectro infravermelho das particulas em diferentes
temperaturas deaquecimento: (a) 4gua O-H (b) COO" (¢) CH, (d) C-C
(e) COO-.
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Figura 3. Termograma das amostras preparadas, realizado em ar
atmosférico com taxa de aquecimento de 10°C/min

A Tabela 2 apresenta a porcentagem de perda de massa
das amostras em estudo.

Tabela 2. Perda de massa em fungao da temperatura para cada amostra

AMOSTRA PERDA DE MASSA (%)
R
ZNO-10 2 34 5,4
ZNO-15 2.4 29 5,3
ZNO-20 1.4 1,3 2,7
ZNO-25 0,5 0,8 1,3
ZNO-30 0,2 0,1 0,3

Observa-se que as amostras ZnO-10 e ZnO-20
apresentam perda de massa total semelhante. De acordo com
os resultados de FT-IR, estas amostras s3o as que apresentam
bandas mais significativas de adgua ¢ de grupos organicos
na superficie das nanoparticulas. As amostras consecutivas
apresentam menor perda de massa, sendo que a amostra ZnO-
30 apresenta perda de massa de somente 0,3%. Corroborando
estes dados com os tamanhos de cristalitos apresentados na
Tabela 1, observa-se que a amostra ZnO-30, que apresenta
maior tamanho de cristalitos em relacdo a amostra ZnO-
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25. ZnO-30 praticamente ndo apresenta residuos de sintese
em sua superficie. Isto indica que a auséncia destes grupos
superficiais permite que as nanoparticulas tenham maior
contato entre si, promovendo assim seu crescimento. As
demais nanoparticulas apresentaram crescimento discreto
possivelmente pelo impedimento estérico promovido pelos
grupamentos organicos presentes eu sua superficie.. A Figura
4 apresenta a tendéncia discutida.
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Figura 4. Correlagdo entre tempo de reagdo, tamanho de cristalito e
quantidade de residuos de sintese

Uma vez que as nanoparticulas apresentaram discreto
tamanho de cristalito em até 25 minutos de reagdo, acredita-
se que o processo de nucleagdo tenha ocorrido totalmente,
mesmo em tempo de 10 minutos; e que o crescimento tenha

se intensificado apos a elimina¢do da matéria orgénica.

Ensaios Fotocataliticos

A degradac@o da Rodamina-B nos ensaios fotocataliticos
foi mensurada através de medidas de absorbancia em
554nm, as curvas de decaimento da concentracdo estdo
representadas na Figura 5.

Observa-se que as amostras de ZnO-10 a ZnO-25
apresentaram em torno de 90% de degradagdo do corante
em 120 minutos. Estes valores sdo superiores a valores
encontrados na literatura. GIRALDI e colaboradores
(2012) sintetizaram ZnO por dois distintos métodos
quimicos: método por precipitagdo e método via citratos.
Os autores estudaram o processo fotocatalitico em até
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90 minutos de reacdo, ¢ obtiveram 85% de degradagdo
utilizando nanoparticulas obtidas pelo método de
precipitagdo, ¢ um maximo de 67% de degradacdo
utilizando nanoparticulas obtidas pelo método dos
citratos. Ao analisar os resultados do presente trabalho,
observa-se degradagdo de 90% do corante em um
tempo de 90 minutos.'” Isto é, os resultados do presente
trabalho sdo mais satisfatorios do que os apresentados
por GIRALDI e colaboradores (2012). Por outro lado,
a literatura reporta que nanoparticulas sintetizadas por
método quimico que apresentam espécies adsorvidas
em sua superficie apresentam piora na atividade
fotocatalitica do que nanoparticulas com a superficie
livre de espécies adsorvidas.'® Isto ¢ explicado devido ao
fato de que para sinteses em temperatura de até 200°C
os grupos carboxilatos provenientes do proprio método
permanecem fixados a superficie das nanoparticulas, o
que interfere diretamente no crescimento da mesma e
consequentemente na sua atividade fotocatalitica, que
até 300°C ainda ¢ prejudicada por tais grupos, que ainda
inibem o crescimento e também reduzem a quantidade de
sitios ativos. Ja para temperaturas mais altas de sintese
esses grupos se desprendem totalmente permitindo que
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Figura 5. Curvas de C/Co versus tempo obtidas no ensaio fotocata-
litico
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as particulas crescam e a partir dai a cristalinidade se
torna o fator critico que explica a atividade fotocatalitica
das amostras.'®

No presente estudo, observou-se que as nanoparticulas
que apresentaram espécies adsorvidas em sua superficie
(sintetizadas de 10 a 25 minutos) apresentaram capacidade
fotocatalitica semelhante. No entanto, a amostra sintetizada
a 30 minutos apresentou piora na atividade fotocatalitica. Ao
analisar os resultados de caracterizagdes, ¢ possivel supor
que a melhor atividade fotocatalitica das nanoparticulas
Zn0-10 a Zn0O-25, em relagdo a ZnO-30, seja decorrente
da presenga de agua adsorvida na superficie. De acordo
com o FT- IR (Figura 2) as bandas caracteristicas da agua
sdo bastante acentuadas nas amostras ZnO-10 e ZnO-15.
De fato, os resultados de andlise térmica indicam que estas
amostras apresentam maior quantidade de agua, visto maior
perda de massa até 140°C. De acordo com o mecanismo
de geragdo de radicais em um semicondutor'®, uma das
moléculas responsaveis pela geragdo de radicais OHe ¢ a
agua. Tendo em vista que nas nanoparticulas em estudo, a
agua se apresenta adsorvida na superficie do semicondutor,
o processo de geracdo de radicais OHe ¢ facilitado, o que
torna o material com melhor atividade fotocatalitica.

Conclusao

Nanoparticulas de ZnO foram obtidos com sucesso
pelo método hidrotermal- microondas. As nanoparticulas
apresentaram estrutura cristalina ZnO — wurtizta, com
tamanho de cristalito entre 18 e 29 nm. Os materiais obtidos
até 25 minutos apresentaram residuos de sintese em sua
superficie, sendo que estes residuos foram compostos por
agua e acetato. Em 30 minutos de sintese, a presenca desses
residuos nao foi significativa, e a auséncia dos mesmos
permitiu aumentos dos cristalitos em relagdo as amostras
obtidas em tempos inferiores. Na degradacdo do corante
Rodamina B, foram obtidos os melhores resultados quando
utilizadas nanoparticulas sintetizadas de 10 a 25 minutos,
promovendo até 90% de degradagdo. Acredita-se assim,
que a agua adsorvida na superficie das nanoparticulas
foi um facilitador na geracdo de radicais livres que sdo
responsaveis pelo mecanismo de degradacao.
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