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RESUMO

SINTESE E CARACTERIZACAO DE NANOPARTICULAS
SEMICONDUTORAS DE ZNO@CARBONO COM ESTRUTURA
TIPO NUCLEO-CASCA. No presente estudo, nanoparticulas com estrutura

tipo nacleo-casca de oOxido de zinco-carbono (ZnO@C) foram sintetizadas
utilizando o método da simples decomposicao térmica do Zn(CH3CO.),-2H,0 em
forno elétrico convencional e em forno hibrido calor/micro-ondas. Os pés de
ZnO@C foram submetidos a técnicas estruturais, opticas e fotocataliticas, visando
analisar os efeitos da ordem-desordem estrutural dos seus componentes.
Inicialmente foram estudadas apenas amostras sintetizadas em forno elétrico
convencional e observou-se que o nivel de ordem ou desordem tanto do ZnO
quanto da casca de carbono afetam drasticamente as propriedades
fotoluminescentes e fotocataliticas dos compositos de ZnO@C. Além disso,
também foi verificado que o mecanismo fotocatalitico de algumas particulas de
ZnO@C é dependente do tipo de luz utilizada (visivel ou ultravioleta). Amostras
de ZnO@C foram sintetizadas em um forno elétrico e em um forno hibrido
calor/micro-ondas nas mesmas temperaturas de sintese. O uso das micro-ondas
gerou alteracbes na morfologia, cristalinidade e na proporcdo de carbono das
particulas. A incidéncia de micro-ondas também reduziu a temperatura minima
de sintese dos pos de ZnO@C, obtendo assim uma amostra com 4 vezes a
concentracdo de carbono obtida em forno elétrico. A partir da qual foi possivel
acompanhar melhor como alteracdes estruturais dos materiais de carbono afetam
seus perfis de emissdes fotoluminescentes bem como as atividades fotocataliticas
das particulas de ZnO@C, além de possibilitar uma melhor capacidade de
adsorcdo das particulas de ZnO@C, gerada pela maior proporcdo de massa de

carbono nestas particulas.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ZNO@CARBON
SEMICONDUCTOR NANOPARTICLES WITH CORE-SHELL
STRUCTURE. In these study, nanoparticles with a core-shell structure of oxide

zinc-carbon (ZnO@Carbon) were synthesized using the simple thermal
decomposition method of Zn(CH3C0O,)2+2H,0 in a conventional electric furnace
and a hybrid heat/microwave furnace. The ZnO@Carbon powders were
characterized by structural, optical and photocatalytic techniques, aiming to
analyze the structural order-disorder effects of their components. Initially, only
samples synthesized by the conventional electric furnace were studied and it was
observed that the order or disorder level of both the ZnO and the carbon shell
dramatically affect the photoluminescent and photocatalytic properties of the
ZnO@C composites. Furthermore, was clarify that the photocatalytic
mechanisms of some particles of ZnO@Carbon is dependent of the type of light
used (UV or visible). ZnO@Carbon particles were synthesized through a hybrid
heat/microwave furnace and an electric furnace at the same temperatures. The
microwaves generated changes in morphology, crystallinity and carbon
proportion of particles. The hybrid furnace also reduce the minimal synthesis
temperature for synthesis of ZnO@Carbon particles, thus obtaining a sample with
4 times the concentration of carbon obtained in a conventional electric oven.
These sample allow understand better how changes in carbon materials affect the
photoluminescent profiles and the photocatalytic activity of ZnO@Carbon
particles, in addition to enabling a better adsorption capacity of ZnO@Carbon

particles, generated by the greater composition of mass of carbon in the particles.
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1 - INTRODUCAO

1.1 - Consideracg6es Gerais

A poluicdo anual de efluentes gerada pela industria téxtil € de ~200
mil toneladas de corantes organicos com o agravante de exibir baixa taxa de
degradabilidade, uma vez que resistem aos tratamentos convencionais de aguas
residuais [1],[2]. Esta estabilidade dos corantes organicos ndo é afetada por luz
solar, variacOes de temperatura, detergentes, sabdo e ao uso de agua sanitaria,
entre outras variaveis as quais geralmente influenciam na estabilidade quimica de
outros efluentes [1]. Infelizmente a recalcitrancia ndo € o Unico problema dos
corantes, estes efluentes também causam problemas de salide e no meio ambiente,
dado que sdo considerados agentes cancerigenos e mutagénicos, tornando a agua
de rios e lagos improprias seja para recreacdo, consumo ou irrigacdo [1]-[3].
Além disso os corantes interferem na propagacdo dos raios solares, o que altera
ou até mesmo impede o metabolismo fotossintético de varios organismos
aquaticos [1]-[3].

O desenvolvimento de tecnologias para degradar esses corantes se
tornou uma necessidade e entre essas tecnologias a fotocatalise heterogénea
utilizando em especial o semicondutor TiO, tem se mostrado como uma
tecnologia barata e eficiente [4]. A fotocatalise heterogénea € capaz de converter
corantes organicos altamente toxicos em formas nao toxicas como o CO, e H,0,
a partir da geracdo de elétrons e buracos fotogerados no semicondutor, 0s quais
em contato com a agua formam radicais altamente reativos capazes de mineralizar
0s corantes organicos [4],[5].

Atualmente, pesquisadores de diversos campos estdo fazendo
esforcos para desenvolver outros fotocatalisadores semicondutores, visando a

obtencdo de semicondutores com melhores desempenhos fotocataliticos e que



tenham menor custo de producédo que o TiO, [4]. O ZnO tem se destacado como
semicondutor alternativo ao TiO,, uma vez que 0 ZnO absorve uma fracdo maior
do espectro solar, exibe atividade bactericida e anti-incrustante, possui alta
energia de ligacdo éxciton (60 meV) a temperatura ambiente e custo de producao
até 75% menor que o TiO; [6], [7].

O crescente interesse no 6xido de zinco (ZnO) como fotocatalisador
de corantes, ocorreu simultaneamente ao desenvolvimento de outras aplicagdes
envolvendo o éxido como sensores de gas , células solares, bloqueador de luz
UV em protetores solares, em aplicacdes piezoeléectricas, aditivo de concreto e
borracha, no tratamento de cancer entre outras fungdes especificas [8]-[10]. Esta
variedade de aplicacfes faz com que anualmente a industria mundial produza
cerca de 100000 toneladas do ZnO, o que ilustra a necessidade cientifica-
tecnoldgica de se controlar as variaveis fisico-quimicas do Oxido, para
posteriormente, de posse destas informacdes otimizar ndo s6 as propriedades
fotocataliticas, mas também as propriedades do ZnO nas mais diversas aplicacdes
[11].

O ponto de partida para o aperfeicoamento das propriedades do ZnO
é o desenvolvimento de novos métodos de sintese e processamento do mesmo,
dado que estes viabilizam a alteracdo das propriedades fisico-quimicas do ZnO
puro tais como a composi¢cdo quimica, estrutura cristalina, morfologia, tipos de
defeitos, cor, valores de energia do “band gap”, entre outras variaveis [12]-[16].
Além do estudo do ZnO puro é importante desenvolver novos compositos a partir
do ZnO, para extrapolar os limites das propriedades do material puro,
conseguindo assim um efeito cooperativo nas propriedades destes novos
compositos obtidos [17]. Entre estes novos compositos, 0s compdsitos
constituidos de ZnO e compostos grafiticos tem se destacado pela melhoria
significativa das propriedades fotocataliticas em relagéo ao ZnO puro, isto ocorre
principalmente porque os materiais grafiticos conduzem os elétrons formados nos

compositos, dificultando a recombinacéo dos buracos e elétrons gerados a partir



da excitacdo luminosa, entre outras vantagens [18]. Além disso, 0os materiais
grafiticos exibem grande capacidade de adsorcdo, o que acelera 0s processos
fotocataliticos de oxirreducdo direta por buracos e elétrons na superficie do ZnO,
atraindo os corantes para a superficie do ZnO [19], [20].

Nesse sentido, este trabalho teve como objetivo o estudo de novas
sinteses dos p6s de ZnO@C, combinando as propriedades fisico-quimicas do ZnO
e dos materiais grafiticos, visando obter informacdes sobre como a quimica do
ZnO (estudo da estrutura cristalina, graus de ordem e desordem entre 0s atomos,
morfologia, composicdo, etc.) e dos compostos grafiticos formados no composito
ZnO@C, se relacionam com as respostas fotocataliticas ao degradarem o corante
azul de metileno com excitacdo de luz UV e visivel.

O corante azul de metileno foi o escolhido devido a trés fatores, o
primeiro foi a sua toxidade que causa entre outros problemas, irritacéo da boca e
garganta, nauseas, desconforto abdominal, vomitos e diarreia [1], [21]. A grande
gama de aplicac6es que inclui coloracdo de algodao até aplicagdes médicas, como
agente de coloracdo de muitos tecidos e fluidos corporais, facilitando assim
exames laboratoriais ou biomédicos e operacdes cirurgicas, é utilizado também
no tratamento do envenenamento por cianeto [22]. O terceiro e ultimo fator foi a
semelhanca quimica com outros corantes altamente tOxicos e estaveis, uma vez
que se trata de um corante azo, o qual exibe alta estabilidade quimica e fotolitica
[22], [23].

1.2 — Fundamentacao Cientifica

1.2.1- Micro-ondas

A radiagdo eletromagnética ndo ionizante das micro-ondas esta
localizada no espectro eletromagnético entre a radiacdo infravermelha e as ondas

de radio, com comprimento de onda entre 1 cm a 1m e sua frequéncia confinada



na faixa de 300 GHz e 300 MHz, entre o infravermelho e as radiofrequéncias,

como mostrado no espectro eletromagnético (figura 1.1) [24], [25].

Comprimento de onda (m)
—

| |
10" 10°* 10° 107 1 10°

Energia (aV)
— -+ | * L | ”
10° 10° 1 10? 10 10°
l l 1 ‘ Frequénca (Hz)
00 100 100 107 '10' 10°
Ralos-Gama W Vis IV T Radiofreqiéncia
Raios-X Microondas

FIGURA 1.1 - Espectro eletromagnético e micro-ondas [24].

As micro-ondas séo amplamente utilizadas nas telecomunicagoes, a
fim de evitar a interferéncia nestes usos, os paises regulamentam o equipamento
de micro-ondas em uma frequéncia especifica, que é de 2,450 (+/— 0,050) GHz,
para fins domesticos, médicos, industriais e de pesquisa [25]-[27].

A capacidade de absor¢do de micro-ondas de um material €
quantificada por duas constantes fisicas; a permissividade dielétrica e a
permeabilidade magnética complexa, que sdo definidas como &* e u*, as quais

sao exibidas abaixo:

e¥=¢-1¢" (1.1)
W= -ip” (1.2)

Onde & significa a constante dielétrica do material, a qual é uma
medida da polarizabilidade do material e u° a permeabilidade magnética do
material, que por sua vez indica a indu¢do magnética do material, sendo que " e
W~ significam respectivamente o fator de perda dielétrica e de perda magnetica,
que quantificam a capacidade do material em converter a energia eletromagnética

absorvida em calor [28], [29].



Os dois parametros que séo utilizados para se quantificar a habilidade

de um material converter energia de micro-ondas absorvida em calor sdo 0s

seguintes:
tangd =¢"’/ € (1.3)
tangdm = U/ W (1.4)

Onde tangd corresponde a tangente de perda dielétrica e tangdm € a
tangente de perda magnética [25], [30]. Os materiais com alta tangente de perda
dielétrica e magnética séo facilmente aquecidos com micro-ondas e os valores das
tangentes medem a eficiéncia de conversdo de energia eletromagnética em calor
[31].

Para se facilitar a compreensdo de como as micro-ondas interagem
com o0s materiais, pode-se classificar os materiais em quatro tipos: transparentes,
opacos, absorvedores e mistos, como representado na figura 1.2. O primeiro tipo,
os transparentes (materiais de baixa perda dielétrica e magnética) figura 1.2(A),
permitem a passagem das micro-ondas sem perdas significativa. No caso dos
materiais opacos (condutores) figura 1.2(B), as micro-ondas sao refletidas e nao
penetram no material (materiais com perda dielétrica extremamente elevadas), por
outro lado, os materiais absorvedores figura 1.2 (C) (materiais com perda
dielétrica intermediéria), absorvem boa parte da energia de micro-ondas. O quarto
e ultimo tipo de material, figura 1.2(D), sdo os absorvedores mistos, nestes se
adiciona intencionalmente ao menos uma fase com elevada perda dielétrica
(materiais absorvedores ou opacos as micro-ondas) a uma ou mais fases de
materiais transparentes a radiacdo micro-ondas, com o intuito de gerar
aquecimento por micro-ondas seletivo de uma das fases, sendo que uma vez
gerado o calor seletivo de uma das fases, este calor é transmitido por todo o

material por conducéo térmica [31],[32].
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FIGURA 1.2 - Representacdo da interacdo dos diferentes tipos de materiais com
micro-ondas.

O mecanismo de aquecimento da radiacdo micro-ondas nos materiais
pode ser classificado em 4 tipos: rotacdo de dipolo, aquecimento resistivo,
aquecimento eletromagnético e aquecimento dielétrico. Abaixo esta detalhado

cada um dos mecanismos de aguecimento:

v Rotacéo de dipolo: Ocorre quando moléculas polares eletricamente neutras,
como as moléculas de agua, sdo expostas a irradiacdo micro-ondas. Essas
moléculas tendem a ter movimento rotacional de acordo com o campo
alternante eletromagnético da radiacdo, o que leva a geracdo de calor
devido a rotacdo, colisdo e friccdo entre as moléculas, se enquadrando
também no aquecimento eletromagnético e dielétrico.

v' Aguecimento resistivo: E o aquecimento por corrente elétrica no material,
este mecanismo se aplica a semicondutores e metais por possuirem elétrons
livres. Ocorre nestes materiais com elétrons livres uma mudanca no sentido
do movimento dos elétrons de um sentido para o outro quando estes sdo
submetidos a irradiacdo micro-ondas, em decorréncia do campo alternante
de energia de micro-ondas, criando uma corrente elétrica com sentido
varidvel. Estas correntes induzidas geram calor devido as vibragcbes entre
os elétrons livres (e também buracos no caso dos semicondutores) e as

especies vizinhas sejam elas &tomos ou moléculas.



v' Aquecimento eletromagnético: Este aguecimento depende dos materiais
exibirem propriedades magnéticas sensiveis ao campo eletromagnético
gerado pelas micro-ondas. Assim como ocorre 0 movimento dos dipolos no
aquecimento por rotacdo de dipolo, no aguecimento eletromagnético ocorre
a rotacdo dos dipolos magneticos dos materiais.

v' Aquecimento dielétrico: Este tipo de aquecimento ocorre a partir da
combinacgédo do mecanismo de aquecimento por rotacédo de dipolo somado
ao mecanismo de aquecimento resistivo. Este é o principal mecanismo de
aquecimento dos semicondutores, uma vez que se pode fazer uso de
sistemas de aquecimento hibridos calor/micro-ondas para promover um
maior numero de elétrons livres e aumentar a mobilidade dos dipolos,
facilitando assim o acoplamento das micro-ondas e 0 consequente

aquecimento dos semicondutores [33].

1.2.2 Oxido de Zinco

O semicondutor ZnO pertence ao grupo 11-V1, assim como a maioria
dos semicondutores binarios deste grupo, podem se cristalizar nas estruturas
cubicas blenda de zinco e sal de rocha e na hexagonal wurtzita, como mostrado
nas figuras 1.3. e 1.4. [34], [35].



Blenda de Zinco

Sal de Rocha

(b)
FIGURA 1.3 - Estruturas cubicas possiveis do ZnO: (a) Sal de Rocha (b) Blenda

de Zinco. As esferas com coloracdo cinza representam 0 zinco e as negras o

oxigénio [35].

FIGURA 1.4 - Estrutura hexagonal wurtzita do ZnO. Esferas amarelas (grandes)

correspondem aos atomos de Zn e esferas cinzas (pequenas) aos &tomos de O [36].

As estruturas de blenda de zinco e sal-gema ou sal de rocha (figura
1.3) séo termodinamicamente instaveis, sendo que, para se obter estas fases
cristalinas sao utilizadas altas pressfes ou que o crescimento dos cristais aconteca

em substratos com formatos especificos [35]. Por outro lado, a estrutura cristalina



do tipo wurtzita estudada nesta tese € a Unica termodinamicamente estavel a
temperatura ambiente e esta capacidade de manter a conformacéo espacial dos
atomos permite uma melhor estabilidade nas aplicacdes tecnolégicas do material.
Como pode ser observado na figura 1.4, a estrutura wurtzita do ZnO possui duas
subredes hexagonais compactas, onde existem camadas alternadas de &tomos de
zinco e atomos de oxigénio em torno do eixo ¢. Em cada subrede estdo inclusos
quatro atomos por célula unitaria e todos os atomos do grupo Il (Zn) estéo
coordenados por quatro atomos do grupo VI (O) e vice-versa. Desse modo,
metade dos sitios tetraédricos sdo ocupados por atomos de zinco e a outra metade
€ ocupada por atomos de oxigénio. A figura 1.4 da estrutura wurtzita também
evidencia a coordenacdo tetraédrica de cada oxigénio por quatro zincos nos
vértices de um tetraedro e vice-versa [35].

Baseados nesta estrutura wurtzita do ZnO, nosso grupo tem feito
analises das propriedades do ZnO em funcéo dos niveis de ordem e desordem
estrutural do ZnO, sendo a ordem representada pelo “cluster” ordenado [ZnQ4] e
a desordem estrutural representada pelos “clusters”[Zn0O3.Vo*], [Zn0O3.Vo'] €
[Zn0O3.Vo™], 0s quais representam “clusters” de ZnO com vacancias de oxigénio
neutras e com uma e duas cargas positivas, respectivamente [13], [37]-[39]. Esta
forma de representacdo da ordem e desordem estrutural do ZnO semicondutor
corrobora com a estrutura wurtzita, uma vez que ela é constituida de “clusters”
tetraédricos com cada oxigénio cercado por quatro zincos nos vértices destes
“clusters” e vice-versa, com 0 ZnO atuando tipicamente como semicondutor
intrinseco do tipo-n com excesso de atomos de Zn e deficiéncia de atomos de

oxigénio, como representado pelos “clusters” com vacancias de oxigénio.
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1.2.3 ZnO e as Micro-ondas.

O ZnO com estrutura Wurtzita apresentada acima é considerado um
promissor candidato a material absorvedor de micro-ondas, atenuando a radiacéo
de onda eletromagnética incidente e dissipando a energia em forma de calor, o
que torna 0 ZnO capaz de reduzir a poluicdo eletromagnética gerada por varios
dispositivos eletrénicos do cotidiano [40]. O estudo de HU. et al. € um exemplo
de como otimizar estas propriedades absorvedoras de micro-ondas do ZnO. Neste
estudo eles observaram que o ZnO com morfologia de flores absorve melhor as
micro-ondas que a morfologia de agulhas. Além da estratégia morfoldgica,
existem outras estratégias que impulsionam essa absor¢do, como as dopagens do
ZnO com fons metalicos tais como Mn?*, Ni?* e Co?*. Além disso, a combinagao
do ZnO com moléculas organicas em ambas as estratégias geram melhores
propriedades ferromagnéticas, o que causa o aumento drastico da permeabilidade
magnética e da tangente de perda magnética em comparacdo com o ZnO puro
[40]-[43].

A literatura indica que o ZnO puro ja é capaz de gerar bastante calor
e exibe valores da tangente de perda e de constante dielétrica de 0,059 e 3,43,
respectivamente, para o ZnO puro, mostrando que o ZnO puro é capaz de gerar
calor pela absorcdo de micro-ondas, sem a necessidade de dopagem ou da
formacdo de compositos, uma vez que um material com tangente de perda acima
de 0,05 é considerado um material que aquece bem com as micro-ondas, contudo,
dependendo da rota de obtencdo e consequentemente da morfologia obtida, o
material pode exibir tangentes de perdas muito baixas como as tangentes de perda
abaixo de 0,012 encontradas no estudo de OMRAM et al., 0 que evidéncia a
dependéncia entre a metodologia de sintese do ZnO, a morfologia e a capacidade

do mesmo aquecer facilmente com as micro-ondas [44]-[46].
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1.2.4 Agquecimento de Materiais de Carbono com Micro-ondas

Assim como o0s metais, os materiais de carbono ordenados refletem
uma fracdo consideravel de micro-ondas e ambos aquecem bruscamente ao ser
submetidos as micro-ondas, funcionando muito bem em compdésitos que sdo
absorvedores mistos, sendo o material de carbono a fase responsavel por aquecer
bruscamente o compdsito, funcionando como um material suceptor as micro-
ondas [47], [48]. Os materiais de carbono ordenados possuem cadeias de carbono
com elétrons 7 deslocalizados livres, que se movimentam livremente pelo
material, assim como nos metais, estes elétrons livres, quando submetidos a
radiacdo micro-ondas causam um aumento drastico da energia cinética, causando
elevadas correntes elétricas que mudam de sentido conforme a polarizacédo
elétrica, o que gera calor devido as colisdes entre os elétrons e as espécies
quimicas envolvidas [25], [49].

O aumento de calor é tdo intenso, que a nivel macroscépico, podem
ser observadas a formacdo de algumas faiscas elétricas nestes materiais. Para
exemplificar o quanto o aguecimento com micro-ondas é efetivo em materiais de
carbono, podemos citar as tangentes de perdas de trés materiais a 25°C e com
micro-ondas de 2,45 GHz, os nanotubos de carbono, carvéo ativado e carbono
negro, que exibem tangentes de perda entre 0,25-1,14, 0,22-2,95 e 0,35-0,83,
respectivamente, lembrando que a 4gua é rapidamente aquecida em micro-ondas

caseiros, exibindo tangente de perda de 0,118 nas mesmas condicdes [25].

1.2.5 Ordem e Desordem Estrutural

Os graus de ordem-desordem estrutural a longa, média e curta
distancias sdo determinantes nas propriedades dos materiais. Monitorar e
compreender como o grau de ordem-desordem dos materiais variam é

fundamental para prever e explicar as propriedades dos mesmos [50]-[52].
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Inicialmente tratemos do caso dos materiais amorfos ou altamente
desordenados. Estes materiais exibem apenas ordem local de curto alcance,
exibindo periodicidade méaxima ao longo de poucas células unitarias, como
vidros, sabdes, parafinas e o poliestireno ndo se tratando portanto de sistemas
isomdrficos [53]. Por outro lado, os materiais com alta cristalinidade como os
monocristais possuem uma rede 3D perfeitamente ordenada apresentam
ordenamento a curta, média e longa distancia. Um exemplo deste tipo de material
é o silicio monocristalino que € utilizado cotidianamente em painéis fotovoltaicos
e chips de computador, entre outras aplicacbes [54]-[56]. Existem ainda os
materiais policristalinos como o “core-shell” de ZnO@C tema desta tese. Estes
materiais exibem diferentes graus de periodicidade a longa distancia e podem
sofrem distor¢des a curto e médio alcance com quebras no grau de ordenamento
dos mesmos. A maioria dos sélidos inorganicos encontrados cotidianamente séo
policristais, como as rochas, ceramicas, alguns polimeros como o polietileno,
entre outros materiais [56].

As técnicas utilizadas para monitorar a ordem a curta, média e longa
distdncias sdo as técnicas de espectroscopia Raman, Espectroscopia de
Fotoluminescéncia e Difracdo de raios X, respectivamente. A espectroscopia
Raman possibilita monitorar a ordem local dos “clusters” entre cerca de 2 a 5 A,
0 que permite obter informacgGes sob a ordem local tanto de materiais cristalinos
quanto dos amorfos [57]. A longa distancia € monitorada pela técnica de difracéo
de raios X e é caracterizada por dimensdes acima de 20 A. O grau de ordenamento
a média distancia, que corresponde as dimensdes intermediarias entre cerca de 5
a 20 A, esta relacionado com a emissdo fotoluminescente [58], [59]. A intensidade
da emissdo fotoluminescente se relaciona com os niveis de ordem-desordem
estruturais dos semicondutores, uma vez que que a intensidade e o perfil
fotoluminescente estdo relacionados ao grau de ordem estrutural associada a

desordem nos semicondutores [60], [61].
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1.2.6 Fotoluminescéncia e Modelo de Banda Larga

O modelo de banda larga tem sido muito bem aceito para explicar a
emissédo fotoluminescente nos materiais. Este modelo busca explicar a origem do
perfil de banda larga de emissao fotoluminescente dos semicondutores baseando-
se nos niveis de energia do “band gap” dos materiais [62]. Estes niveis de energia
sdo criados a partir da quebra de simetria, devido a presenca de defeitos ou
desordem em conjunto com ordem estrutural dos materiais, sendo que mudando
0 grau de ordem-desordem, dependendo das condi¢bes de sintese do
processamento dos materiais, € possivel modificar a densidade e os tipos de
defeitos que geram niveis de energia [63], [64].

Os defeitos classificados como rasos geram niveis de energia
proximos a banda de valéncia e de conducdo e estdo associados a defeitos
estruturais como distorgdes na rede. Segundo o modelo de banda larga eles sao os
responsaveis pelas emissdes de FL em regides de maior energia (violeta/ azul)
[62], [65], [66]. Por outro lado, os defeitos classificados como profundos pelo
modelo de banda larga causam estados de transicdo mais distantes da banda de
valéncia e de conducéo, estando geralmente associados a defeitos superficiais e
pontuais, que correspondem as emissdes de baixa energia (amarelo/vermelho)
[66]. As emissdes geradas por distor¢6es na rede, ou seja, as emissdes associadas
a defeitos rasos também indicam uma maior ordem estrutural em comparagdo com
0s materiais que exibem perfil fotoluminescente com maior contribuicdo de
emissdes associadas a defeitos profundos [62], [64]. Isto ocorre pelo fato das
emissdes geradas por distorcBes de rede apresentarem um maior nivel de ordem
estrutural, enquanto que as emissdes associadas a defeitos profundos indicam um
material com maior desordem, uma vez que estas emissbes sdo geralmente
formadas nédo por distor¢cbes de rede parcialmente organizadas, mas sim por

defeitos pontuais ou por auséncia de tomos [67].
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D

Rasos Profundos

FIGURA 1.5 — Representacédo dos defeitos rasos e profundos segundo o modelo

de banda larga.

O modelo de “clusters” tem sido utilizado em associagdo com o
modelo de banda larga para explicar a origem das emissdes fotoluminescentes do
Zn0O pelo nosso grupo [37], [51]. Abaixo estdo as equacdes que representam 0S

“clusters” da estrutura wurtzite do ZnO.

[Zn05}-O-[Zn0s] —» [ZNOJJ*+ [ZN0s-Vo ] (15)
[ZNO4)* + [ZNO3-Vo * ] — [Zn04]’ +[Zn03-Vo'] (1.6)
[ZNO4)* + [ZNn0O3:Vo'] — [Zn0O4]+[Zn03-V™] (1.7)

A ordem estrutural do material € representada pelo “cluster” [ZnQ,]
e a desordem estrutural gerada pelas mudancgas nos comprimentos das ligacdes
Zn-0 e nos angulos das ligacbes O-Zn-O, representadas pelos “clusters” com
vacancias, sendo que o0 “cluster” [ZnOs-Vo *] exibe dois elétrons emparelhados e

possui carga neutra em relacdo a rede, 0 “cluster” com uma carga positiva



15

[ZnO3-Vo] possui um elétron desemparelhado e o “cluster” com duas cargas
positivas [ZnO3-Vo™] ndo exibe elétrons desemparelhados [37], [38]. Note na
formacédo dos mecanismos dos “clusters” 0 modo como cada “cluster” atua, sendo
que 0s “clusters” [ZnO,]* atuam como aceptores de elétrons, os “clusters”
[ZnO3-Vo*] como doadores de elétrons e os “clusters” [ZnO3-Vo'] podem atuar
como receptores e doadores de elétrons no segundo caso dando origem a formacao
do “cluster” [ZnO3-Vo™] [66].

As vacancias de oxigénio ocupam defeitos rasos e profundos dentro
do “band gap”, sendo que a tendéncia energética de ocupacao de defeitos rasos
para profundos € a seguinte Vo* > Vo' > Vo™ [66], [67]. As vacancia neutras
menos energéticas contribuem com defeitos rasos, pois sdo mais frequentes em
defeitos estruturais ou de rede, assim como as vacancias com uma carga positiva
também tendem a se formar na medida em que se aumentam as emissdes
fotoluminescentes referentes a defeitos rasos, como indica o estudo de LIMA et
al. Por outro lado, com o aumento da tendéncia energética dessas vacancias,
aumenta a formacéo das vacancias com duas cargas positivas, estes defeitos mais
energeticos estdo associados a emissdes fotoluminescentes referente a defeitos
profundos e ao aumento dos defeitos pontuais, 0s quais tendem a se formar na
superficie do ZnO, ao contrario dos rasos que tendem a ocorrer no “bulk” [66],
[67].

1.2.7 Sintese de ZnO por Termolise e Micro-ondas

Nos altimos anos muitos métodos de sintese tém sido utilizados para
sintetizar nanoparticulas de ZnO. Entre os variados métodos de sintese podemos
citar alguns como os métodos sol-gel, métodos que se utilizam de micro-ondas,
método hidrotérmico, precipitacdo e métodos que envolvem decomposicao
térmica [68]-[72] O método de sintese estudado nesta tese se trata do método de

decomposicéo térmica do acetato de zinco dihidratado Zn(CHs;COO),-2H,0 por
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ser comercialmente lucrativo, exibir bom rendimento na producéo do catalisador
sem a necessidade de complexidade na sua sintese (sintese realizada com um ou
dois passos) ou de equipamentos especiais, além de ndo consumir nem gerar
solventes por se tratar de uma decomposicéo térmica, o que é benéfico do ponto
de vista da quimica verde [73].

As reacOes abaixo indicam como alguns estudos encontrados na
literatura, compreendem a obtencdo do ZnO, a partir da termdlise do
Zn(CH3COO0),-2H,0 [74].

Zn(CH5CO0); ¢ + 2H,0 ¢y — ZN(CH3COO); (¢ + 2H20 (g (1.8)
4Zn(CHsCOO0); ¢ + 2H20 ¢y — Zn:O(CHsCO0)g ¢ + 2CH;COOH (g (1.9)
Zn40(CH3COO0); ¢ + 3H20 () — 4Zn0 () + 6CH;COOH (g (1.10)
Zn40(CH3CO0)s ¢ — 4ZNn0 ( + 3CH3COCH; (g + 3CO; (g (1.11)

A decomposicdo térmica do acetato de zinco dihidratado
Zn(CH3C00),-2H,0 inicia-se com a perda das duas moléculas de agua, e em
seguida ocorre a formacao do oxiacetato de zinco Zn,O(CH3;COO)s € a liberagédo
de acido acético, acetona e CO, a medida que a reacdo se processa, culminando
na obtencdo de apenas o ZnO sdlido. Os processos de térmolise encontrados na
literatura envolvem o aquecimento do Zn(CH3COO),-2H,0 em fornos elétricos
convencionais, o estudo de LIN. et al. diferencia-se destes outros estudos, uma
vez que se utiliza de um sistema hibrido micro-ondas-calor, em que irradia o
Zn(CH3C00);-2H,O0  com micro-ondas e simultaneamente se utiliza de
aquecimento indutivo do Zn(CHs;COOQO),-2H,0, variando desde a temperatura
ambiente com o precursor Zn(CH3;COO),-2H,0, passando pelos intermediarios
até 350°C com a total conversdo do Zn(CH3;C0OOQ),-2H,O a ZnO, com a
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finalidade de se estudar as propriedades dielétricas do reagente inicial
Zn(CH3C00);-2H,0, dos intermediarios sélidos e do produto ZnO. Os
resultados de LIN et al. indicaram que a tangente de perda, a perda dielétrica e a
constante dielétrica eram maiores nos precursores e com a presenca de agua
estrutural e que, apos 100°C, com a perda das moléculas de agua devido ao ponto
de ebulicdo, hd uma reducdo gradual das propriedades dielétricas, indicando que
0s intermediarios possuem maior capacidade de absorver micro-ondas e maior
tangente de perda que o ZnO. O autor ainda indicou que as particulas obtidas em
um sistema hibrido micro-ondas-calor de ZnO exibe maior ordem a longo alcance
e particulas com maior area superficial que as comumente obtidas em fornos

convencionais elétricos [75].

1.2.8 Particulas de ZnO@C com Morfologia do Tipo Nucleo-Casca

e Termolise

O ZnO tem sido combinado com compostos de carbono para superar
algumas desvantagens como a alta taxa de recombinacdo, a foto corrosdo sob
excitagdo com luz UV e o elevado valor de “band gap” [76]-[79]. Alguns
materiais grafiticos ja& foram combinados com o ZnO como o grafeno [80],
nanotubos de carbono [81] e fulereno [82], contudo, o desenvolvimento de novas
rotas de sintese com menor complexidade e eficiéncia econémica dos materiais
de carbono tem estimulado cientistas a produzirem compdsitos de ZnO e carbono
a partir de rotas simples como a termolise dos precursores. Alguns estudos
exploraram a termolise de alguns precursores para obter a combinacdo ZnO-
carbono, dentre estes precursores podemos citar os complexos de zinco com
ligantes organicos como o complexos de nitrato de zinco anilina (Zn(an)2(NOs),)
e 0 oxalato de zinco [83], [84]. Um estudo interessante que envolve a termélise é
0 de HOSSAIN et. al. por obter particulas de ZnO@C com estrutura tipo ndcleo-

casca, a partir de um precursor que a literatura anteriormente indicava que
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ocorreria apenas a formagcdo do ZnO puro, o precursor escolhido foi o
Zn(CH3CO0O0),-2H,0. A estratégia utilizada nesse estudo para obter pds de
ZnO@C foi a utilizacdo de um forno selado de ago, confinando os gases formados
na termdlise do Zn(CH3;COO),-2H,0 simultaneamente a formacdo do ZnO,
visando obter a casca de carbono. Tal objetivo foi alcangado com sucesso e exibiu
hibridizacdo sp? tipica de materiais grafiticos e hibridizacdo sp?, indicando a
presenca de carbono grafitico e carbono desordenado, confirmando que é possivel
obter uma combinacdo de ZnO e carbono grafiticos a partir do precursor
Zn(CH3COO0);-2H,0 [85]. Posteriormente outro estudo projetou a sintese do
compasito ZnO e carbono a partir da termolise dos pos de Zn(CH3;COO),-2H,0,
utilizando um forno tubular, com taxa de aquecimento de 2°C/min, além da
permanéncia do meio reacional por 6 horas na temperatura de 450°C, obtendo
uma mistura de ZnO e materiais grafiticos com hibrizacéo sp? e sp?, por uma rota

simples e de baixo custo [86].

1.2.9 Materiais de Carbono

O elemento carbono oferece uma gama muito grande de
possibilidade de obtencédo de materiais, principalmente por poderem se organizar
de varias formas diferentes, formando inimeras substancias, com varias formas
alotropicas, como por exemplo o diamante, o grafite, carbono amorfo, nanotubos

de carbono, fulereno e o grafeno [87].
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FIGURA 1.6 — Representacdo dos diferentes tipos de al6tropos de carbono: (a)
grafite; (b) diamante; (c) fulereno; (d) nanotubo de carbono de parede simples; (e)

nanotubo de carbono de parede mdaltipla (f) grafeno [88].

As propriedades fisico-quimicas dos compostos de carbono vao
depender do tipo de hibridiza¢do do arranjo atbmico e diante desta variedade de
formas alotropicas, pode-se obter uma gama muito grande de propriedades [89].
As propriedades elétricas, por exemplo podem variar desde materiais isolantes,
como o diamante, passando por semicondutores, como 0s compostos de carbonos
com um certo nivel de ordem-desordem estrutural que exibem carbono amorfo
com hibridizacgdo sp® e carbono com hibridizagdo sp?, até materiais com altissima
condutividade, como o grafeno [87].

Entre estas varias formas alotropicas, o grafite se destaca por ser o
composto de carbono termodinamicamente mais estavel a 1 atm e 25°C [90]. A
constituicdo atbmica do grafite € composta de camadas de atomos de carbono
hibridizados em sp?, sendo que estas camadas estéo unidas por ligacGes fracas de
van der Walls, e a partir da quebra da unido entre essas camadas se obtem estrutura
do grafeno, que consiste em atomos de carbono com hibridizacdo sp? ligados e
dispostos de forma bidimensional [91]. Tanto o grafite quanto o grafeno exibem
0s seus atomos de carbono ligados a outros trés atomos formando uma rede de
hexagonos, como mostrado na figura 1.6.

Uma forma de obtencéo do grafite que néo é viavel do ponto de vista

da Quimica Verde, ¢é a sua producéo a partir da mineracao, uma vez que exige-se


https://pt.wikipedia.org/wiki/%C3%81tomo
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono_hibridizado
https://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono_hibridizado
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métodos complexos e bastantes ineficientes de purificacdo. Minérios de grafita
possuem baixo teor de grafite e acabam exigindo a utilizacéo de acido fluoridrico
[92], [93]. O grafite também é obtido por rotas sintéticas nas quais matéria
organica é submetida a destilacdo destrutiva ou carbonizacdo para produzir
carbono amorfo, para em seguida submeter o carbono amorfo ao processo de
grafitizacdo, ordenando o carbono amorfo em processos a alta temperatura (~3000
°C). Diante destes custos tanto ambientais quanto procedimentais se torna
evidente que é necessario o desenvolvimento de novas rotas de obtencdo de
materiais grafiticos com menor custo ambiental econdmico e energético [93]. A
falta de rotas sintéticas de materiais grafiticos com baixo custo econémico
ambiental e procedimental afeta também as aplicacdes tecnologicas que envolvem
formas de carbono altamente organizadas como o grafeno e os nanotubos de
carbono, materiais que, apesar das incriveis propriedades, tém as suas tecnologias
comprometidas e levam mais tempo para aparecer no mercado, sobretudo nos
compositos semicondutores-materiais grafiticos [94].

Uma estratégia interessante na busca destes materiais e suas rotas
sintéticas tem sido o estudo de materiais grafiticos que possuem em suas camadas
atomos ou moléculas estranhos a estrutura do grafite, sobretudo para sistemas
semicondutor/compostos de carbono [95],[96]. Estes compostos grafiticos mais
comumente encontrados sdo o oOxido de grafite e o 6xido de grafite reduzido,
devido a obtencdo destes compostos estar relacionada diretamente com o grafite,
uma vez que o oxido de grafite é obtido a partir da oxidacéo do grafite, obtendo
camadas de grafite com grupos epdxi, hidroxila e carbonila entre as camadas
carbdnicas, gerando um aumento de distancia entre as camadas de grafite devido
a presenca destes grupos. O oxido de grafite reduzido é na verdade o 6xido de
grafite com teor de oxigénio reduzido através da eliminacdo de parte das
moléculas com oxigénio entre as camadas de grafite, lembrando que o 6xido de
grafeno e o Oxido de grafeno reduzido se referem as camadas dos respectivos

oxido de grafite e a estrutura reduzida [97], [98].
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FIGURA 1.7 — (a) Grafeno; (b) Oxido de grafeno e (c) Oxido de grafeno
Reduzido [97].

1.2.10 Fotocatalise Heterogénea e os Compositos de ZnO/Materiais

Grafiticos

O mecanismo da fotocatalise heterogénea utilizando semicondutores
se inicia a partir da absorcdo de fotons de uma fonte de luz como indicado na
figura 1.8, que pode ser a luz natural solar ou uma fonte artificial de luz como luz
UV [99]. A comunidade cientifica tem se voltado a desenvolver semicondutores
em que a luz solar seja a principal fonte de foto-energia, favorecendo assim uma
perspectiva ambiental e econdmica-energética na fotocatalise heterogénea [100].

Ao receber os fotons ocorre a excitacdo do elétron a um nivel de
energia maior, a falta do elétron no nivel de energia original gera um buraco com
carga positiva criando o par elétron-buraco, os portadores de carga dos
semicondutores [99], [100]. Estes portadores de carga atuam por duas rotas
diferentes no mecanismo da fotocatalise heterogénea uma rota é a direta,

ocorrendo pelo contato entre o efluente a ser tratado e os portadores de carga na
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superficie do semicondutor que induzem reacdes redox; Esta rota é dependente da
adsorcdo do efluente na superficie do semicondutor. Na outra rota ocorre a
formacdo das espécies reativas do oxigénio (ERO) no meio aquoso, em especial
os radicais OH* e 0 O,H*, sendo que 0 OH* se forma a partir da H,O e ions OH"

adsorvidos na superficie do semicondutor e 0 O,H* a partir da reducdo da
molécula de oxigénio em meio aquoso se combinando com o H', formado a partir

da quebra da molécula de agua; Esté rota indireta tem sido o principal mecanismo
de degradacéo de efluentes, porque, além de ndo depender da adsorc¢éo do efluente
na superficie do semicondutor se obtém o radical OH* [39]. Radical que possui
um alto potencial padrdo de reducdo em comparagdo com outras espécies

oxidantes que contém oxigénio, como indicado na tabela 1.1:

TABELA 1.1 — Valores do potencial padréo de reducéo das espécies reativas de
oxigeénio.

Espécie E°(V)

OH* +2.8
Os +2.07
H20- +1,77
OH* +1.42
02 +1.23

A partir desse alto potencial o radical OH* atua fortemente na
degradacdo de matéria organica, sendo nao seletivo, altamente reativo e capaz de
degradar varias espécies toxicas e/ou recalcitrantes. Este radical é tdo importante
que as tecnologias de tratamento de efluentes que envolvem processos oxidativos
avancados possuem como meta a producdo de radicais OH* para degradar os
efluentes [101]. A atividade fotocatalitica do ZnO, semicondutor tema desta tese
também é atribuida a formacéo do radical OH*, como a principal espécie reativa

de oxigénio produzida pelo material na sua atividade fotocatalitica [102], [103].
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Semicondutor

FIGURA 1.8 — Processo de formacéo de radicais na fotocatalise heterogénea.

O ZnO tambem exibe trés principais limitacOes, a primeira delas
ocorre devido ao tamanho do “band gap” (~ 3,37 eV) tipico do ZnO, o0 que gera
baixa eficiéncia fotocatalitica com excitacdo a partir da luz solar, uma vez que a
luz UV corresponde a apenas cerca de 4% do espectro solar, a segunda a alta taxa
de recombinacdo de pares elétron-buraco que reduz o aproveitamento dos
portadores de carga na degradacdo dos efluentes e a terceira é a perda da
estabilidade quimica causada pela fotocorrosdo do ZnO que ocorre com 0
armadilhamento de buracos na superficie do ZnO expulsando fons Zn%* e
formando moléculas de oxigénio [79]. Nos Gltimos anos a literatura tem indicado
um aumento de estudos de materiais grafiticos combinados com o ZnO, gerando
novos materiais que reduzem essas 3 limitacdes, desenvolvendo assim novos
compositos, com menores “band gaps” para serem fotoativados por luz solar, com
reducdo na recombinacdo dos portadores de carga, devido ao transporte de
elétrons nos materiais grafiticos e maior estabilidade quimica, que é gerada pela
casca de carbono na superficie do ZnO, que inibe o processo de expulsdo dos ions
Zn* [19].
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2 - OBJETIVOS

2.1 — Objetivos Gerais

A partir do exposto anteriormente, esta tese tem 2 objetivos
principais, sintetizar p6s de ZnO@Carbono com estrutura tipo nucleo-casca pela
termolise do Zn(CH3CO,)2:-2H,0, utilizando forno elétrico convencional e um
forno hibrido calor/micro-ondas, além de investigar o comportamento optico,
morfoldgico, estrutural e fotocatalitico dos pos obtidos nestes diferentes sistemas

de aguecimento.

v’ A tese a partir deste ponto do texto sera separada em parte 1 e 2. A parte 1
é constituida do estudo das particulas de ZnO@Carbono obtidas em forno
convencional elétrico com duas horas de tratamento térmico. A parte 2 da
tese se refere as particulas ZnO@Carbono obtidas em forno elétrico
convencional e em forno hibrido calor/micro-ondas com 3 horas de

tratamento térmico.

2.1.1 —Objetivos Especificos da Parte 1.

Partel — Sintese dos pos de ZnO@C em Forno Elétrico
Convencional.

v" Sintetizar pds de ZnO@C em forno convencional elétrico;

v' Estudar a influéncia da temperatura de sintese no nivel de ordenamento da
estrutura cristalina do ZnO e da casca de carbono;

v’ Examinar as propriedades estruturais, morfoldgicas, fotoluminescentes e o

potencial fotocatalitico dos pos obtidos;



v

25

Compreender os diferentes mecanismos de foto descoloragao do azul de

metileno utilizando po6s de ZnO@C sob irradiacédo visivel e UV.

2.1.2 — Objetivos Especificos Parte 2.

Parte 2 — Sintese dos p6s de ZnO@C em Forno com Aquecimento

Micro-Ondas/Calor e em Forno Elétrico Convencional.

v

v

Sintetizar pos de ZnO@C com aquecimento ndo convencional hibrido
micro-ondas/calor;

Estudar e comparar a influéncia da temperatura de sintese nos aspectos
morfologicos e estruturais das nanoparticulas obtidas em forno
convencional elétrico e hibrido micro-ondas/calor;

Estudar e comparar as propriedades fotoluminescentes dos nanocristais
obtidas em forno convencional elétrico e hibrido;

Examinar a fotoatividade dos nanocristais com diferentes morfologias em
diferentes sistemas de aquecimento;

Compreender os mecanismos de foto descoloracdo do azul de metileno
dissolvido em solucdo aquosa sob irradiacdo UV. Utilizando como
fotocatalisador os pds de ZnO@C sintetizados em diferentes sistemas de

aguecimento.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 — Parte 1 — Sintese dos pos de ZnO@C em Forno Elétrico

Convencional.

Os p6s de ZnO@C foram obtidos a partir de simples decomposi¢des
térmicas em forno convencional elétrico, sendo 0 precursor 0
Zn(CH3CO,)2-2H,0 Sigma-Aldrich 99,99%.

Inicialmente pesou-se a massa de 2 g de Zn(CH3CO,)2-2H,0 que
foi transferida para cadinhos de porcelana e submetidas a aquecimento em forno
convencional elétrico por duas horas, em trés temperaturas diferentes 350°C,
650°C e 900°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min-t. Estas amostras seréo
denominadas no restante da tese como ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900.

3.2 — Parte 2 — Sinteses dos poés de ZnO@C em Forno com
Aqguecimento  Micro-Ondas/Calor e em Forno Elétrico

Convencional.

Os p6s de ZnO@C foram obtidos a partir de simples decomposicdes
térmicas utilizando um forno com aquecimento ndo convencional de micro-ondas,
sendo o precursor 0 Zn(CH3CO,)2-2H,0 Sigma-Aldrich 99,99%.

Inicialmente pesou-se a massa de 2 g de Zn(CH3CO,)2-2H,0, que
foi macerada em um almofariz de &gata por 20 minutos. Em seguida esta massa
foi transferida para cadinhos de porcelana. Os cadinhos com a massa foram
submetidos a aquecimento em um forno hibrido micro-ondas/calor por trés horas,
em quatro temperaturas diferentes 250°C, 300°C, 350°C ,400°C e 550°C, com

taxa de aquecimento de 10°C/min’t. Estas amostras foram denominadas no
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restante da tese como MH 250, MH 300, MH 350 MH 400 e MH 550. Também
foram obtidas amostras em forno elétrico convencional com aquecimento por trés
horas e anterior maceracao de 20 minutos, com igual procedimento utilizado para
o forno hibrido para temperaturas de 350°C ,400°C e 550°C, com o0 objetivo de
analisar o efeito das micro-ondas nas amostras e comparar com as amostras
obtidas em forno elétrico convencional. Estas amostras foram denominadas no
restante da tese como SMH 350, SMH 400 e SMH 550.

3.3 — Forno Hibrido Micro-ondas/Calor.

O forno hibrido micro-ondas/calor utilizado nas sinteses se trata de
um forno de micro-ondas caseiro CCE/M-301 de 2,45 GHz de frequiéncia e 900
W de poténcia.
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FIGURA 3.1 — Forno de micro-ondas doméstico adaptado a um controlador

externo e equipado com a célula susceptora [26].

Este forno micro-ondas domeéstico foi adaptado com uma abertura de
3 mm na parte superior para o encaixe de um termopar e com um controle do
magnetron por um controlador externo. No interior do micro-ondas foi colocada
uma célula de micro-ondas, que consiste em um material refratario envolvendo
toda a célula e um susceptor de micro-ondas. O material refratario € uma mistura

de 6xido de aluminio e silicio e 0 susceptor de micro-ondas, que se trata na
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verdade de uma pastilha de SiC. O SiC absorve fortemente a radiacdo micro-ondas
convertendo-a em calor. A pastilha densa de SiC funciona como uma resisténcia
elétrica de um forno elétrico convencional gerando um gradiente de temperatura
com a pastilha funcionando como a fonte de calor.

Este aparato funciona entdo com as micro-ondas atingindo os pos que
estdo dentro do forno hibrido e a0 mesmo tempo atingem a pastilha de SiC. A
medida que a temperatura desejada € atingida as micro-ondas sdo cessadas e ao
reduzir alguns graus da temperatura desejada o micro-ondas novamente envia
pulsos de micro-ondas, visando controlar a temperatura do forno, em um sistema

hibrido micro-ondas/calor [26].

3.4 — Métodos de Caracterizacao

A técnicas de caracterizacdo que serdo apresentadas a seguir foram
empregadas visando avaliar as propriedades fisico-quimicas dos 6xidos obtidos e

a partir delas compreender melhor as respostas opticas e fotocataliticas.

3.4.1 — Difracao de raios X (DRX)

A técnica de DRX foi utilizada para detectar a presenca de carbono
cristalino nos pos do “core-shell” ZnO@C e na identificacdo da fases cristalinas
dos nucleos de ZnO obtidos. Uma informacgdo secundéria especialmente (til
fornecida por esta técnica é a comparacdo entre os niveis de ordem a longa
distancia dos pos obtidos. O equipamento utilizado foi um difratdmetro Rigaku
de anodo rotatério modelo DMax/2500PC, usando radiacdo Cu Kal (A = 1,5406
A) e Cu Ka2 (L =1,5444 A), com tensdo 40 kV e 150 mA em um intervalo de 10
a 110° no modo 2 A com abertura da fenda de divergéncia de 0,5° e da fenda de

recepcao de 0,3°, usando passo de 0,02° com acumulacgéo de 1s / ponto.
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Esta técnica possibilita também determinar o tamanho do cristalito,
utilizando a largura & meia altura do pico de difracdo e a equacédo de Scherrer,

representada matematicamente pela expresséo:

KA
" Hcos#

Onde, t é o tamanho do cristalito, K é a constante de Scherrer, A € 0
comprimento de onda associado, H € a largura a meia altura do pico e © é o dngulo
de Bragg [104].

3.4.2 — Proporcao dos Elementos C,H, N e S

As proporcdes dos elementos C, H, N e S nos p6s das amostras de
ZnO@C foram obtidas com um analisador elementar EA 1110 CHNS (CE
Instruments, ThermoQuest, Rodano, Milan, Italy).

Amostras de 3 a 5 mg do material foram colocadas em cadinhos de
estanho (ThermoQuest, Rodano, Milan, Italy) em balanca de precisdo (AT21
Comparator balance, Mettler Toledo, Laboratory & Weighing Technologies). Os
cadinhos foram colocados no auto-amostrador do aparelho, que os injetou em um
forno, onde a analise foi feita apds o processo de combustdo. A determinacdo das
proporcdes foi obtida através de calibracdo com os padrdes cistina, metionina e
sulfanilamida e BBOT (ThermoQuest, Rodano, Milan, Italy).

3.4.3 — Espectroscopia de Reflectancia Difusa na Regido do UV-Vis

Os espectros foram obtidos em temperatura ambiente utilizando um
espectrometro modelo Cary 5G (Varian, Estados Unidos), em modo de refletancia
difusa, com o comprimento de onda A variando de 200 nm a 800 nm. O
equipamento foi calibrado com esferas integradoras desenvolvidas pela empresa

Labsphere.
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A metodologia utilizada para determinar o “band gap” dos
compasitos a partir da espectroscopia de reflectancia difusa foi a de Wood e Tauc
[105]. Este método utiliza a relacdo entre o “band gap” das amostras, a energia

dos fotons e a absorbancia, como representado na equacao abaixo:
ahv = A(hv —Eg) "

Onde o é o coeficiente de absorgéo, h é a constante de Planck, v é a
frequéncia de vibragéo, A ¢ a constante de proporcionalidade, Eg o valor do “band
gap” e n € escolhido de acordo com a transi¢cdo Optica do semicondutor, para
transicOes diretas permitidas, diretas proibidas, indiretas permitida e indiretas
proibida n passa a ter os valores de 1/2, 3/2, 2 e 3, respectivamente. A transicdo
direta permitida n=1/2 foi a utilizada em todas as estimativas de “band gap” desta
tese, tendo em vista que estudos anteriores indicaram este tipo de transi¢édo Optica
ao ZnO [14], [106]. A funcdo de refletancia F(Roo) utilizada inicialmente por
Kubelka e Munk foi empregada devido ao espectro de UV/Vis ter sido obtido em
modo refletancia difusa F(Roo) [107]. A funcdo de refletancia proposta por
Kubelka e Munk é proporcional ao coeficiente de absorcdo, como apresentado
abaixo.

(1-Ro)?
F(R) = =re -

Rearranjando as equacdes obtemos:
[F(Reo)hv]Y/™ = A(hv — Eg)
Plotando portanto [F(Reo)hv]'" e hv, se obtém o “band gap”, uma

vez que hv se refere a energia do foton em eV, que pode ser convertido facilmente

em comprimento de onda utilizando a equagéao abaixo [105],[107].

1240
A
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3.4.4 — Espectroscopia UV-Vis

Os espectros de absorcdo UV-visivel do azul de metileno foram
obtidos utilizando um espectrofotometro UV-Vis (V-660 Jasco) usando uma
cubeta de quartzo de 1 cm de caminho optico. Este equipamento foi utilizado para
monitorar a banda de absorbancia maxima do corante azul de metileno (A max =
668 nm), sendo Util nos testes fotocataliticos e na construcdo da curva de

calibracé@o do azul de metileno, curva que pode ser observada na figura 3.2.

y =0,019x + 0,00027

R?=0,99

o
2]
1

0 10 20 30 40 5 60 70 8 90
Concentracdo (mg/L)

FIGURA 3.2 — Curva de calibragcdo do azul de metileno realizada no

espectrometro UV-Vis.

3.4.5 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de XPS € uma técnica de anélise superficial dos
materiais para fazer analise qualitativa e quantitativa dos elementos constituintes
de um material e identificar os seus estados de oxidacdo. Para as medidas de XPS
utilizou-se o espectrémetro Scienta Omicron ESCA+ (Alemanha) com analisador
hemisférico EA 125 e um monocromador de raios X modelo Xm 1000 utilizando
radia¢do Alka (1486,7 eV). A fonte de raios X possuia a poténcia de 280 W e o
espectrometro operava em modo de fluxo de energia constate de 50 eV, foi
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aplicado o neutralizador Cn 10 Omicron Charge com energia do feixe em 1,6 eV,
para compensar o efeito de carga para corre¢oes dos deslocamentos dos picos
devido a carga residual. Os espectros de XPS para identificagdo de picos foram
registados a passo de 0,5 eV e 0s espectros de alta resolucdo foram registrados
com um passo de 0,03 eV, o software utilizado para as anélises foi o CasaXPS,
sendo que a linha de base dos espectros de alta resolucdo obtidas pelo método de

Shirley.

3.4.6 — Espectroscopia de Espalhamento Raman

A espectroscopia de espalhamento Raman complementa a técnica de
Difracdo de raios X na compreensdo dos niveis de ordem e desordem dos
materiais, uma vez que € possivel obter informacdes a respeito do ordenamento
dos materiais a curto alcance. As medidas de espalhamento Raman foram realizas
em um espectrometro Micro-Raman iHR550 (Horiba Jobin-Yvon, Japao)
acoplado a um detector CCD operando com um laser de ion de argbnio (Melles

Griot, EUA) em 514,5 nm com poténcia maxima de 200 mW.

3.4.7 — Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR)

Foi utilizado um espectrometro vibracional na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) Bruker modelo EQUIXOX
55 com um acessorio de reflectancia difusa (DRIFT) e de transmiténcia na regido

de 400-4000 cm, com 32 varreduras e resolucéo de 4 cm™.
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3.4.8 — Microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia

eletronica de transmisséo (MET)

As particulas com estrutura tipo nucleo-casca dos pés de ZnO@C
foram investigadas por microscopia eletronica de varredura e de transmissao
utilizando-se um microscépio eletrdnico de varredura com canhao de elétrons por
emissdo de campo (FEG-MEV) Zeiss modelo Supra 35 equipado com detector
“in lens” que permite maior resolugdo para altas magnificagdes para as medidas
de (FEG-MEV) e um microscopio Tecnai G2TF20, FEI para a obtencao dos dados
de microscopia eletronica de transmissdo em alta resolu¢do (HRTEM - do inglés

high-resolution transmission eléctron microscopy).

3.4.9 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia

As medidas de fotoluminescéncia intrinseca dos 6xidos foram feitas
utilizando um espectrémetro Ocean Optic- QE65000 com laser de He-Cd

(Kimmon - IK5451R-E) com emissdo em 325 nm.

3.4.10 - Testes Fotocataliticos

Parte 1 — Sistema de Fotocatéalise para as amostras de ZnO@C

obtidas em Forno Elétrico Convencional.

Os desempenhos fotocataliticos sob irradiacdo de luz visivel e UV
foram avaliados utilizando solucdo de azul de metileno, com 50 mg das amostras
fotocatalisadoras dispersas em 50 mL de solucéo corante (0.089 g L), submetidas
a banho ultrassonico (modelo 1510, Branson, EUA) em uma frequéncia de 42 kHz

por 2 min. A solucéo foi agitada magneticamente no escuro por 1 h para atingir o



34

equilibrio entre o corante e as amostras. A primeira aliquota de 1 mL foi
adicionada a 9 ml de agua destilada, obtendo assim um volume total de 10 ml. As
aliquotas foram centrifugadas (7000 rpm por 5 min) para separar 0s pos das
amostras da solucdo de azul de metileno e retirou-se aliquotas de 1 ml da solucéo
de 10 ml. E esté aliquota de 1 ml da solucéo diluida (10 ml) é a primeira aliquota
medida no espectrémetro e foi considerada como tempo zero em fungéo do tempo
de irradiacdo das lampadas, antes de coletar as outras aliquotas e repetir o
procedimento de diluicdo e centrifugacdo das aliquotas.

Os sistemas fotocataliticos foram equipados com seis lampadas
Philips TL-D (Philips TL-D 15W / 54-765, 15 W) para o sistema de luz visivel e
para sistema UV com seis lampadas Philips-TUV (Philips-TUV15W G15T8, 15
W). As solucdes de corante e fotocatalisador foram mantidas a 20 ° C. A banda
de absorbancia maxima de MB (A max = 668 nm) foi monitorada utilizando o
espectrofotdmetro V-660 UV-vis (Jasco, Japdo). Os sequestradores utilizados
foram 40 pL de isopropanol (ISO), 5 mmol de oxalato de amoénio (AO) e
benzoquinona (BQ) como sequestrador de (OH *), buracos fotogenerados (h *) e

radicais superoxido (O;"), respectivamente.

Parte 2 - Sistema de Fotocatalise para a Comparacdo do
Desempenho Fotocatalitico das Amostras Obtidas em Forno

Hibrido Micro-ondas/Calor e em Forno Elétrico Convencional.

O sistema que foi utilizado nas respostas das amostras estudadas na
parte 2 desta tese é similar ao utilizado na parte 1, com a ressalva de que foram
utilizadas seis lampadas UV de um novo fabricante, as lampadas Light Source
Inc. G15/T8 também com 15 watt e os desempenhos fotocataliticos sob irradiacédo
de UV foram avaliados utilizando solucéo de azul de metileno, com 50 mg das
amostras fotocatalisadoras dispersas em 50 mL de solucéo corante (0.052 g L?),

submetidas a banho ultrassonico (modelo 1510, Branson, EUA) em uma



35

frequéncia de 42 kHz por 2 min. Foi retirada aliquotas de 1 ml diretamente do
reator e estas aliquotas foram centrifugadas (7000 rpm por 5 min) para separar 0S
poOs das amostras da solucdo de azul de metileno e em seguida foram submetidas
diretamente a medidas no espectrometro sem a necessidade de dilui¢do devido a
menor concentragéo de corante em comparagdo com a parte 1. A primeira aliquota
medida no espectrometro foi considerada como tempo zero em fungédo do tempo

de irradiagéo das luzes.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES - PARTE 1

4.1 — Parte 1. Sinteses das Amostras de ZnO@C em Forno Elétrico

Convencional.

4.1.1 — Difracdo de Raios X (DRX) e Analises Elementares.

g gl Zn0O 650 Zn0O 650
i 25 Zn0 900 | —~ ZnO 900
I = ¥ 8 & =& T
4 2] 8,888 2
P | AR
(1] (T
S S
(%] (%)
5 5
L =4 -+
E L aw | E
: : l I S U
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2 6 (Graus) 2 © (Graus)

FIGURA 4.1 — (A) Difratogramas de raios X das amostras ZnO 350, ZnO 650 e
Zn0 900; (B) Difratogramas de raios X dos materiais grafiticos encontrados nas
amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900.

A figura 4.1 exibe os difratogramas de raios X das amostras de
ZnO@C obtidas no forno elétrico convencional a 350°C, 650°C e 900°C. As
amostras foram indexadas a estrutura cristalina hexagonal, com grupo espacial
P63mc, correspondente a ficha ICSD-65120 do ZnO para todos os pos obtidos. O
aumento da intensidade e a reducéo da largura a meia altura dos picos de difracao
referentes ao ZnO, revelaram maior cristalinidade e ordem a longa distancia para
a rede cristalina do ZnO a medida que a temperatura de sintese se tornou cada vez

maior [50]. O aumento da temperatura de sintese também gerou aumento dos
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tamanhos dos cristalitos referentes aos picos (101) do ZnO, como evidenciado na
tabela 4.1., os quais foram calculados a partir da equacdo de Scherrer [104].

A obtencdo dos parametros de rede da estrutura cristalina hexagonal
do ZnO de todas as amostras e as analises das variacbes dos mesmos entre as
amostras foram feitas a partir dos resultados exibidos pelo software UNITCELL.
O software UNITCELL exibe limitagbes, como o néo ajuste do perfil dos picos e
incerteza para variagdes de 2 theta menores que 0,005 graus, contudo, € uma
ferramenta interessante pois analisa os parametros de rede em funcdo dos
deslocamentos dos picos [108]. Os parametros das amostras obtidos estéo
exibidos na tabela 4.1. Em especial os parametros da amostra ZnO 650 se
destacam, por revelarem aumento das espécies quimicas intersticiais de carbono
na estrutura cristalina do ZnO, espécies intersticiais de carbono que sdo a causa
do deslocamento a menores valores de 2 ©, como mostrado na figura 4.2. Estas
especies intersticiais estdo relacionadas a presenca de carbono nos intersticios da
estrutura, iniciando a formacao de alguns “clusters” de [ZnCOs], referentes a uma
ainda incipiente fase intersticial [104], [109]. Por outro lado, as amostras ZnO 350
e ZnO 900 exibiram os menores parametros de rede e deslocamento para maiores
valores de 2 theta como evidenciado na tabela 4.1 e na figura 4.2. O que indica
uma maior dopagem substitucional de atomos de carbono na rede cristalina
hexagonal das amostras ZnO 350 e ZnO 900, uma vez que estudos anteriores
revelaram que deslocamentos para maiores valores de 2 theta ocorrem
simultaneamente as dopagens substitucionais de &tomos de carbono [104].

A reducéo dos parametros de rede nas amostras com maior dopagem
substitucional € justificada pelo aumento de vacancias de oxigénio, aumento este
que foi gerado pela dopagem com atomos de carbono, uma vez que embora 0s
raios atobmicos tenham valores de 0,77 A e 0,65 A para o C e O, respectivamente,
€ necessario atingir o equilibrio das cargas entre os atomos O (-2) e C (-4) com a

formacdo de vacancias de oxigénio na estrutura [110].
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Todas as amostras exibiram parametros de célula e volumes das
celulas unitarias menores que os observados na ficha cristalografica ICSD-65120,
sugerindo a presenca da casca de carbono facilita a dopagem substitucional de
atomos de carbono na estrutura cristalina do ZnO e o consequente aumento da
formacdo de defeitos estruturais de vacancias de oxigénio.

A analise elementar da porcentagem de massa dos elementos C, H,
N e S indicaram as seguintes porcentagens C = 0,42 %, H=0,39%, N=0%¢e S
=0 % para a amostra Zn0O350, C = 0,35 %, H=0,38 %, N=0% e S =0 % para
a amostra ZnO 650 e C = 0,29 %, H=0,37 %, N=0 %, S =0 % para a amostra
ZnO 900.

Zn0 350
Zn0O 650
Zn0 900

Intensidade (u.a.)

e

@l

A
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35 36

33
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FIGURA 4.2 — Deslocamentos dos picos principais das amostras ZnO 350, ZnO
650 e ZnO 900.

Os dados da analise elementar em conjunto com os dados de DRX,
indicam 2 informacdes importantes. A primeira € a presenca de carbono e
hidrogénio na amostra obtida a alta temperatura 900°C, na qual se esperava a
eliminacdo das espécies de carbono devido a alta temperatura. A segunda
informacdo é que a amostra obtida a 350°C exibe a maior porcentagem de massa
de carbono. Estes dados indicam que 0s menores parametros de rede encontrados

nas amostras de ZnO 350 e ZnO 900 estdo relacionados a maior propor¢éo de
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carbono e ao aumento de temperatura, que facilitaram a dopagem substitucional
de 4tomos de carbono na rede cristalina do ZnO; lembrando que a amostra ZnO
650 exibiu mais espécies intersticiais, mostrando que a temperatura intermediaria
favoreceu o aprisionamento de espécies intersticiais de carbono como 0 CO3?".

A figura 1 (B) exibe 2 picos de difracdo diferentes dos da ficha
cristalografica ICSD-65120 do ZnO, estes picos correspondem aos chamados
compostos grafiticos, sendo que o primeiro pico mais intenso corresponde a fase
cristalina do o6xido de grafeno, localizado em 2 © = 12° e um segundo pico, mais
amorfo com 2 © entre 16° e 27°, centrado em cerca de 20°, correspondente
tipicamente ao Oxido de grafeno reduzido [111], [112]. A distancia interplanar de
cada um dos picos correspondem a 0,723 nm e 0,442 respectivamente, de acordo
com a lei de Bragg. Estes dois picos em conjunto com as anélises elementares
confirmaram que se trata de compasitos da mistura ZnO e compostos grafiticos
a partir do precursor Zn(CHsCO,)2-2H,0 [111], [112].

A amostra ZnO 650 exibiu picos mais intensos relativos aos materiais
grafiticos tanto o pico (001) quanto o (002), indicando que esta amostra possui 0
maior ordenamento a longo alcance para as cadeias carbonicas tanto do 0xido de
grafeno quanto do 6xido de grafeno reduzido, o que torna essa amostra promissora
para atividade fotocatalitica, uma vez que com o maior ordenamento destes
compostos grafiticos os elétrons gerados no ZnO podem ser conduzidos nestas
cadeias carbonicas e causar uma melhor separacdo dos portadores de carga (pares
elétron-buracos) [113].

As amostras ZnO 900 e ZnO 350 exibiram menor ordenamento a
longo alcance dos compostos grafiticos, sendo que a decomposicéo térmica das
cadeias carbonicas quebrou o ordenamento a longo alcance na temperatura de
900°C e a temperatura de 350°C foi insuficiente para gerar um ordenamento das
cadeias carbdnicas similar ao obtido na amostra ZnO 650. Note que a amostra
ZnO 350 possui maior concentracdo de carbono segundo a analise elementar, o

que indica que esta amostra possui a maior concentracdo de carbono amorfo.
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TABELA 4.1 — Parametros das células unitarias e tamanho do cristalito referente
ao plano (101) das amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900.

Parametros das | Volume Pico

células unitarias das (101)

Amostra células | tamanho
unitarias do
a=b (&)  c(A)
(As) cristalito

VAIORCEU 3.24172 5.20060  47.3299 38 nm

A(ONGSIVN 3.24457 5.20448  47.4484 41.8 nm

yA(ORCVON 3.24304 5.19992  47.3621 64.3nm

ICSD-
65120 3.2499 5.2066 47.62

4.1.2 — Espectroscopia Raman e Espectroscopia no Infravermelho

com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros Raman das amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900
obtidas em forno elétrico podem ser observado na figura 4.3 (A). A técnica
evidenciou o aumento da ordem a curta distdncia do ZnO a medida que a
temperatura de sintese foi maior, dado que foi confirmado com o aumento de
intensidade dos modos tipicos do ZnO. Os modos tipicos do ZnO encontrados no
espectro sdo os modos baixo E,'" (102 cm™), o modo relacionado com as
vacancias de oxigénio (206 cm™) , o modo alto E,"9" (410 cm™ e 440 cm?) , o
modo relacionado a diferenca entre E,"" e o E,'% (330 cm™), os modos
longitudinais A; (LO) (378 cm?) , LO (540 cm?), E; (LO) (580 cm?), as
vibragdes relacionadas a defeitos intrinsecos na rede cristalina (660 cm™) e o
modo LO (1150 cm™) [111]-[119].
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As amostras ZnO 350 e ZnO 650 exibiram duas bandas Raman em
1370 cm™ e em 1600 cm™. Estas bandas sdo tipicas de compostos grafiticos
corroborando com os dados da difracéo de raios X e de analise elementar, sendo
que sdo atribuidas a desordem estrutural gerada pela quebra de cadeias carbdnicas
ou a carbonos com hibridizagdo sp® (banda D) e a ordem estrutural gerada por
carbonos com hibridizacdo sp? (banda G), respectivamente [113],[120]. A
amostra ZnO 900 né&o exibiu as bandas G e D, indicando a eliminagao das cadeias
carbonicas a 900°C. A razéo entre a intensidade da banda G pela intensidade da
banda D (lg/Id) reduziu de 1,06 referente a amostra ZnO 350 para 0.94 referente
a amostra ZnO 650, o que revela uma pequena reducéo na grafitizacdo, gerando
um pequeno aumento na desordem a curta distancia com a maior proporcao de
carbonos com hibridizagdo sp® na amostra ZnO 650.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
exibiu os modos tipicos do ZnO com a banda em 400-610 cm™ representando o
modo estiramento Zn-O, as bandas pequenas em cerca de 880 cm™e em 1000 cm
! estdo associadas a presenca de carbonatos e de grupos COOH, respectivamente
[122]-[124]. As amostras ZnO 350 e ZnO 650 também exibiram bandas
caracteristicas do carbono em 2854 cm™ e 2920 cm, que sdo associadas aos
modos estiramento de carbonos sp? e a vibragGes assimétricas sdo associadas aos
carbonos sp?, respectivamente [119], [125], [126]. A amostra ZnO 900 n&o exibiu
estes modos vibracionais associados aos carbonos sp? e sp®, confirmando que na
temperatura de 900°C ocorreu uma quebra significativa das cadeias carbonicas
formadas devido a eliminacdo de boa parte das espécies de carbono com o
aquecimento, corroborando com hipotese do carbono estar substituindo sitios
atdbmicos da rede cristalina do ZnO. Além disso as amostras ZnO 350 e ZnO 650
exibiram bandas em 1390 cm, 1425 cm™ e em 1441 cm™, 1456 cm™, 1530 cm'™,
1547 cm, 1579 cm, 1600 cm?, sendo que as duas primeiras bandas se devem

aos grupos hidroxilas e aos &cidos carboxilicos na superficie e as demais aos
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grupos carbonilas, respectivamente [123], [127]-[129]. A banda em 1630 cm*
estd associada a presenca de grupos carboxilatos [130], [131].

A intensidade das bandas evidenciam que a amostra ZnO 350 exibe
a maior concentracdo de grupos carboxilatos e carbonilas e como a amostra ZnO
350 possui menores parametros de rede que a amostra ZnO 650, esta combinacao
de dados sugerem que as espécies de carbono passaram para dentro da estrutura
do ZnO, na amostra ZnO 650 e que o carbono referente aos grupos carboxilatos e
carbonila da amostra ZnO 350 se encontram na casca de carbono, ou seja na
superficie da amostra ZnO 350, uma vez que 0s maiores parametros de rede para
a amostra ZnO 650 indicam que as espécies de carbono estdo ocupando mais
efetivamente os intersticios da estrutura cristalina da amostra ZnO 650.

A vibraces referentes a amostra ZnO 900 exibem a eliminagéo de
praticamente a totalidade destas espécies de carbono, corroborando com a reducao
dos parametros de rede desta amostra em comparacdo com a amostra ZnO 650,
indicando que atomos de carbono presentes na amostra ZnO 900 encontram-se
primordialmente substituindo atomos da rede cristalina do ZnO, corroborando

com os dados dos parametros de rede e das analises elementares.
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FIGURA 4.3 — Espectros (A) Raman e (B) FTIR das amostras ZnO 350, ZnO 650
e ZnO 900.
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4.1.3 — Microscopia Eletronica de Varredura e Microscopia
Eletronica de Transmissao

A determinacdo das caracteristicas morfoldgicas dos pds de ZnO@C
foram obtidas por MEV e por MET como indicado na figura 4.4. As figuras
4.4(A), 4.4 (B) e 4.4 (C) exibem as micrografias das amostras ZnO 350, ZnO 650
e ZnO 900, respectivamente. A figura 4.4 (D), 4.4 (E) e 4.4 (F) exibem também
as imagens de MET da amostra ZnO 650, em especial as imagens 4.4 (D) e 4.4
(E) evidenciam a formacao de uma casca de carbono amorfo que possui o tamanho
méaximo de 31 nm e 0 minimo de aproximadamente 1 ou 2 nm. Imagens de alta
resolucdo revelaram que no nucleo de ZnO existe uma distancia interplanar de
cerca de 0,26 nm, que corresponde aos planos (002) do ZnO com estrutura
hexagonal [132].

A superficie polar (002) do ZnO pode ser terminada com um
superficie com atomos de zinco ou com uma superficie com atomos de oxigénio,
as ligacbes pendentes desta superficie estdo associadas a uma melhor
quimissorcao de espécies de oxigénio (O, Oz e O, etc.) em sua superficie.[133],
[134] Além disso alguns autores indicam que a superficie (002) polar, possui uma
maior energia de superficie que as outras apolares, o que geraria um melhor
desempenho fotocatalitico do ZnO com estrutura hexagonal [135].

O tamanho das particulas foi medido utilizando o software ImagelJ e
os “comprimentos” médios das particulas encontrados foram de 155 nm, 154 nm
e 873 nm e as “larguras” foram de 36 nm, 78 nm e 447 nm para as amostras ZnO
350, ZnO 650 e ZnO 900, respectivamente. Esta significativa perda de area
superficial das particulas a medida que a temperatura aumentou, ocorreu devido
ao processo de coalescéncia das particulas, uma vez que é possivel observar nas
microscopias das amostras ZnO 650 e ZnO 900 a formacao de pescocos entre as
particulas. Para compreender melhor como ocorreu esse crescimento das
particulas as intensidades relativas dos picos principais da difracdo de raios X

foram calculadas como indicado na tabela 4.2.
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TABELA 4.2 — Razdo entre as intensidades relativas dos picos (002), (101) e
(100) das amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900, respectivamente.

Razéo de Intensidade ZnO 350 ZnO 650 Zn0 900
Relativa
loo2)/ 2oy 0.5 0.73 0.77
l002)/ l(100) 0.8 0.90 0.93
l(200)/ l(101) 0.63 0.80 0.83

A tabela 4.2 indica aumento da intensidade relativa dos picos
relacionados aos planos (002) e (100) com o aumento da temperatura de sintese.
As mudangas mais significativas ocorreram entre a amostra ZnO 350 e as
amostras ZnO 650 e ZnO 900, mostrando que houve um aumento significativo
dos planos relacionados as superficies (002) e (100) nas amostras sintetizadas em
maior temperatura. O aumento do pico relativo ao plano (002) foi maior que do
pico (100), este resultado corrobora os planos encontrados na superficie das
particulas (002) (imagens de MET) e também auxilia a explicar o0 aumento da “
largura” da amostra ZnO 650 em comparacdo com a amostra ZnO 350, uma vez
que os planos (002) e (100) sao perpendiculares entre si [136].

Este aumento significativo do pico referente aos planos (002) na
amostra ZnO 650 com a simultdnea pequena perda de area superficial em
comparagdo com o aumento muito mais significativo do tamanho das particulas
da amostra ZnO 900, evidencia o potencial fotocatalitico da amostra ZnO 650
com muitos planos (002) na sua superficie e com uma area superficial muito maior

que a da amostra ZnO 900.
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FIGURA 4.4 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras (A)
Zn0 350; (B) ZnO 650; (C) ZnO 900. Microscopia eletronica de transmissdo da
amostra ZnO 650 (D) Imagens das particulas da amostra ZnO 650 (E) Casca de
carbono na superficie das particulas da amostra ZnO 650 (F) Indexacédo da
superficie (002) do ZnO nas particulas da amostra ZnO 650.
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4.1.4 — Espectroscopia Optica nas Regifes do UV e Visivel

O “band gap” optico das amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900 foi
calculado utilizando o método proposto por Kubelka-Munk, como exibido na

figura 4.6. [107], [137], [138].

Zn0 350 Eg,, = 3.18 6V
ZnO 650 E,, = 3.17 eV
ZnO 900 E,,, = 3.07 eV

[F(R)hv]? (u.a.)

L] L] L]
27 28 29 30 31 32 33 34 35
Energia do Foton (eV)

FIGURA 4.6 — Espectros de absorcédo na regido do UV-vis das amostras ZnO 350,
ZnO 650 e ZnO 900.

O “band gap” optico das amostras ZnO 350 e ZnO 650 obtidos foram
de 3,18 eV e 3,17 eV, respectivamente. Estes valores de “band gap” sdo
ligeiramente inferiores aos 3,2 eV tipicos do ZnO, no entanto, sdo semelhantes
aos encontrados em outras sinteses de ZnO por decomposicdo térmica
encontrados literatura, esse comportamento estd associado a presenca de espécies
de carbono no ZnO obtido por decomposicéao termica [73], [139].

O pequeno “band gap” de 3,07 eV encontrado na amostra ZnO 900
evidencia o aumento da dopagem com dtomos de carbono na estrutura do ZnO. A
presenca do carbono na rede cristalina da origem a novos estados dentro do “band

gap”, gerando niveis de energia relacionados ao nivel de energia do carbono C 2p
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e ao aumento das vacancias de oxigénio. ALSHAMMARI et al. sugere que 0s
estados de C 2p e os estados gerados por vacancias de oxigénio carregam a banda
de valéncia para niveis de energia mais elevados e 0s estados associados aos niveis
Zn 4s e O 2p sofrem influéncia das vacancias de oxigénio e empurram a banda de
conducéo para niveis mais baixos de energia [107]. Além disso, 0 menor “band
gap” para a amostra ZnO 900 também corrobora com o tamanho de suas
particulas, dado que em nanomateriais a medida em que o tamanho das particulas
€ maior o0 “band gap” tende a reduzir, uma vez que em particulas maiores existem
um numero maior de &tomos ou orbitais sobrepostos gerando niveis de energia

que ocupam o “band gap” [110], [140].

4.1.5 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL)

As propriedades fotoluminescentes das amostras ZnO 350, ZnO 650
e ZnO 900 estdo exibidas na figura 4.7. As amostras exibiram duas bandas, uma
na regido do UV, resultante da recombinacao dos excitons que ocorre diretamente
da BC para a BV e uma banda na regido do visivel, que corresponde aos defeitos
intrinsecos do semicondutor ZnO@C, que geram niveis de energia dentro do
“band gap” das amostras [141].

As amostras ZnO 350 e ZnO 650 possuem a intensidade de emissao
fotoluminescente muito menor que a amostra ZnO 900. Isto ocorre porgue a casca
de carbono com ligagdes sp? referente as cadeias carbonicas do grafeno, conduz
elétrons e suprime a recombinacdo dos elétrons e buracos fotogerados,
confirmando a transferéncia efetiva de elétrons da banda de conducdo do ZnO

para as cadeias carbonicas da casca de carbono [113].
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FIGURA 4.7 — (A) Espectros fotoluminescentes das amostras ZnO 350, ZnO 650
e ZnO 900; (B) Espectros de intensidades normalizadas, referente as amostras
ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900.

A figura 4.7 também exibe uma diminuicdo da intensidade relativa
da emissdo UV em relacdo a intensidade da banda larga no visivel com o0 aumento
da temperatura de sintese, gerando reducdo nos valores de luv/lvis (razdo entre a
intensidade relativa da emissdo de UV para a emissdo de banda larga visivel) de
1,01; 0,83 e 0,63, para ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900, respectivamente [142].
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FIGURA 4.8 — Deconvolucdo da contribuicdo das componentes do espectro
fotoluminescente: verde (525 nm), amarela (620 nm) e vermelha (715 nm)
referentes as amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900.

A diminuigdo nos valores de luy/lvis ocorre devido a quebra das
cadeias carbonicas com o aumento da temperatura de sintese. Dado que as cadeias
carbbnicas facilitam a transferéncia direta de elétrons da banda de valéncia do
ZnO para a banda de conducéo e contribuem para aumentar a intensidade relativa
da banda UV. Além disso 0 aumento da temperatura de sintese impulsiona os
defeitos intrinsecos do semicondutor ZnO@C, em especial no nacleo de ZnO,
como evidenciado pelo aumento da intensidade da banda larga, este aumento
ocorre devido a dois fatores o primeiro a quebra das cadeias carbonicas que
suprimem a recombinacdo e o segundo se refere ao aumento de defeitos
relacionados ao aumento de espécies de carbono gerando alteracdes na rede
cristalina do ZnO das amostras ZnO 650 e ZnO 900 [110], [113], [142]. A amostra
Zn0O 650 exibe fotoluminescéncia ligeiramente maior do que ZnO 350 em todo o0
espectro visivel. Este ligeiro aumento na recombinacdo de ZnO 650 esta
relacionado a alta densidade dos defeitos da superficie (002) e ao aumento da
quebra de cadeias de carbono que suprimiam a fotoluminescéncia [133]. Este
comportamento foi evidenciado pela razéo entre a intensidade da banda G pela
intensidade da banda D (Ig/ld) na espectroscopia Raman, na qual foi reduzida de
1.06 referente a amostra ZnO 350 para 0.94 na amostra ZnO 650, 0 que revela
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reducdo na grafitizacdo causando um aumento da desordem com a maior
proporcao de carbonos com hibridizacdo sp® na amostra ZnO 650 [116], [121].

A partir do software PeakFit os perfis fotoluminescentes de todas as
amostras foram deconvoluidos em 3 componentes: verde (525 nm), amarela (620
nm) e vermelha (715 nm) e os resultados das suas respectivas porcentagens de
contribuicdo estdo exibidos na figura 4.8. A amostra ZnO 650 se destaca mais
uma vez, exibindo um perfil luminescente com aumento nos defeitos profundos,
este aumento se deve ao aumento dos carbonos com hibridizacdo sp® e a maior
incorporacgéo de espécies intersticiais de carbono, uma vez que “clusters” de uma
fase incipiente intersticial como o [ZnCO3] aumentam a desordem estrutural do
sistema ZnO@C, desordem esta que segundo o modelo de banda, cria niveis de
energia dentro do “band gap” que favorecem as emissOes relacionadas aos
defeitos profundos [38],[62].

Uma vez que a tendéncia energética de ocupacdo de defeitos rasos
para profundos € a seguinte Vo*> Vo' > Vo™, € possivel associar esta tendéncia
de ocupacdo de defeitos rasos para profundos com a presenca dos “clusters”
[ZnO3.Vo ¥] > [Zn03.Vo ] > [Zn03.Vo ] da rede cristalina do ZnO [67]. O
aumento da intensidade em todo espectro e da contribuicdo das emissoes
referentes aos defeitos profundos no perfil de FL da amostra ZnO 650 em
comparacgdo com a amostra ZnO 350, revela 0 aumento das emissdes associadas
aos “clusters”[Zn03.Vo *] , [Zn03.Vo'] € [Zn03.Vo ], em especial 0 aumento dos
“clusters” referentes aos defeitos profundos [ZnOs.Vo™], uma vez que o perfil
fotoluminescente da amostra ZnO 650 exibiu um significativo aumento nas
emissdes de luz emissdo de luz amarela-laranja-vermelha referente a defeitos
profundos associados a desordem estrutural.[38] Por outro lado, a amostra ZnO
900 exibe a esperada maior intensidade de PL em todo espectro com a eliminagéo
da casca de carbono que dificultava a recombinacdo nas outras amostras e
aumento da luminescéncia verde, que ja foi descrito na literatura como

consequéncia da dopagem substitucional com atomos de carbono [143].
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4.1.6 — Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X
(XPS)

Os componentes da superficie e os estados de oxidacdo do ZnO das
amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900 foram investigados por analise XPS,

como mostrado na figura 4.9.
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FIGURA 4.9 — Espectros de XPS referentes as amostras ZnO 350, ZnO 650 e
Zn0O 900.

Os resultados indicam a presenca de Zn, O e C. A presenca de C se
deve a contaminacdo de hidrocarbonetos e da propria casca de carbono do
material, esta contaminacdo com hidrocarbonetos € uma caracteristica comum na
analise XPS [73].

Para correcdes dos deslocamentos dos picos devido a carga residual
as energias de ligacdo nos espectros XPS foram calibradas usando o pico principal

do C 1s em 284.8 eV como referéncia.
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FIGURA 4.10 — Espectros de XPS de alta resolucéo da regido do Zn 2p, referentes
as amostras Zn0O350, ZnO 650 e ZnO 900.

Os espectros de alta resolucdo do Zn 2p, indicam que 0s picos
posionados em 1023 eV e 1046 eV correspondem ao Zn 2ps, € 0 Zn 2pisp,
respectivamente, com a diferenca tipica de energia de ligacdo de 23 eV para o
Zn0O, dentro do valor de referéncia para o estado de oxidagdo +2 para 0 Zn [144].
Além disso, os espectros de alta resolucdo do O 1s estdo representados na figura
4.11, no qual o espectro referente ao O 1s foi deconvoluido em trés componentes,
buscando o melhor ajuste, as trés componentes foram ajustadas com componentes
proximas a energia de ligacdo de 529.90 eV, 530.6eV e 531.4eV, que
correspondem as espécies O referente ao oxigénio da rede cristalina (OL), as
vacancias de oxigénio (Oy) e as espécies de oxigénio quimissolvidas (Oc) na
superficie do material [145].

A figura 4.11 exibe uma reducéo dréastica das espécies de oxigénio
quimissolvida na superficie na amostra ZnO 900, isto ocorre devido a alta
temperatura favorecer a eliminacédo de grupos funcionais que contém atomos de
oxigénio como hidroxila, carbonilas e grupos epdxis, 0s quais correspondem a
estas espécies de oxigénio quimissolvidas na amostra ZnO 900, também é
possivel observar um aumento das vacancias de oxigénio muito grande que esta
associado a dopagem substitucional de atomos de carbono na rede cristalina do

ZnO a medida que a temperatura de sintese aumenta, ocorrendo a coalescéncia
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das particulas contendo cascas de cadeias carbdnicas, sendo que uma parte destes
carbonos foram incorporados a rede cristalina do ZnO, corroborando com as
analises de parametros de rede, “band gap” e PL.

A amostra ZnO 350 exibe uma forte contribuicdo da componente
relativa as espécies de oxigénio quimissolvidas pelo fato de ser a menor
temperatura de sintese, o que acaba gerando também a menor componente
referente as vacancias de oxigénio entre todas as amostras, uma vez que estes
atomos de oxigénio também podem ocupar estas vacancias e eliminar as mesmas.

No caso da amostra ZnO 650 foi observado um pequeno aumento das
vacancias de oxigénio e uma significativa reducdo das espécies de oxigénio
quimissolvidas em relacdo a amostra ZnO 350, mostrando que o aumento da
temperatura de sintese na amostra ZnO 650 elimina parte dos grupos funcionais
que contém atomos de oxigénio como hidroxilas, carbonilas e grupos epoxis que
estdo na superficie no ZnO, e ao mesmo tempo em decorréncia da eliminagéo
destes grupos oxigenados ocorre um pequeno aumento das vacancias de oxigénio.

A principal diferenca ocorre com o aumento significativo do
oxigénio referente a rede cristalina, o que indica que na superficie da amostra ZnO
650 existe um equilibrio entre a casca de carbono ou os grupos funcionais do
oxido de grafeno que contém atomos de oxigénio como hidroxilas, carbonilas e
grupos epdxis e a rede cristalina do ZnO. Este equilibrio favorece a formacéo de
pares buraco-elétron na superficie do ZnO e também evita a recombinacao dos
mesmos na superficie, uma vez que estes podem ser transferidos para as cascas
de carbono na superficie, em uma superficie otimizada para a geracdo de
portadores de cargas, ocorrendo equilibrio entre a area superficial ocupada pela

casca de cadeias de carbono e a rede cristalina do ZnO na superficie do material.
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FIGURA 4.11 — Espectros de XPS de alta resolucdo do O 1s, referentes as
amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900.

4.1.7 — Fotodegradacao do Azul de Metileno

As amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900 nado exibiram adsorc¢éo
significativa apos 1 hora sob agitacdo em contato com a solugcdo de azul de
metileno, exibindo adsorgao similar entre as amostras (= 3 %). A figura 4.12 exibe
os desempenhos fotocataliticos dos pos de ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900 na
fotodegradacéo do azul de metileno sob excitacdo de luz UV e visivel. O melhor
desempenho fotocatalitico da amostra ZnO 650 foi comparado com outros
fotocatalisadores recentemente publicados na literatura que possuem ZnO em sua
constituicéo, inclusive compositos, dopagens no ZnO e ZnO/grafeno, assim como
mostrado na tabela 4.3. A tabela mostra o quanto a amostra ZnO 650 exibe uma
resposta bastante competitiva em comparagdo com os outros fotocatalisadores que
também atuaram na fotodegradacdo do azul de metileno, evidenciando todo o
potencial fotocatalitico do sistema ZnO@C obtido por simples decomposicao
térmica do acetato de zinco.

A amostra ZnO 350 exibiu a menor recombinacao dos pares buracos
elétrons (menor intensidade fotoluminescente) e a casca de carbono com mais

carbonos com hibridizacdo sp?, como evidenciado pela espectroscopia Raman,
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contudo, a amostra ZnO 650 exibiu maiores constantes de velocidade de

fotodegradacdo como mostrado na figura 4.12.

TABELA 4.3 — Desempenho fotocatalitico de catalisadores baseados no ZnO.

Amostra | Descoloracao Poténcia das

do Azul de | fotodegradacdo | La&mpadas (Watts)
metileno (%)

Fe/ZnO 100 90 Vis [146]
400

Zn0/Ce0, 100 150 Vis [147]
250

Zn0O 98 60 Vis [148]
550

ZnO/Ag/CdO 90 210 Vis [149]
250
Amostra 95 75 Vis
Zn0O 650 90

ZnO 90 90 uv [150]
500

ZnO/Grafeno 98 20 uv [151]
300
Amostra 95 10 uv
Zn0O 650 90

Esta melhor resposta fotocatalitica para a amostra ZnO 650
evidéncia que os fatores determinantes na fotocatélise foram o aumento da
cristalinidade do ZnO na amostra ZnO 650, em compara¢do com a amostra ZnO
350, 0 aumento da superficie (002) e o melhor equilibrio entre a casca de carbono
e a exposicdo superficial da estrutura cristalina do ZnO. A amostra de ZnO 900,
a qual a espectroscopia Raman indicou significativa perda das cadeias carb6nicas
exibiu pequenas constantes de velocidade degradacao, vide figura 4.12.

Os resultados confirmam estudos anteriores, que indicavam que oS
elétrons fotogerados se movem livremente na superficie da camada de carbono
ordenada de estruturas do tipo nucleo-casca de compositos de ZnO@C, evitando

a recombinacdo de pares de buracos de elétrons e otimizando as propriedades
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fotocataliticas, o que corroborou com os dados da  espectroscopia de
fotoluminescéncia e respostas fotocataliticas das amostras ZnO 350, ZnO 650 e
Zn0O 900 [113].
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FIGURA 4.12 — Respostas fotocataliticas da fotdlise (—=—) e das amostras ZnO
350 (——), ZnO 650 (—&—) e ZnO 900 (—¥—).

Com o objetivo de compreender melhor o0s mecanismos
fotocataliticos das amostras, foram utilizados sequestrantes (como indicado na
se¢do 3.4.10) na fotodegradacdo das amostras ZnO 350, ZnO 650 e ZnO 900 sob
excitacdo de luz UV e Visivel. A figura 4.13 exibe os mecanismos para todas as
amostras sob luz UV e Vis. Existe uma dependéncia da espécie OH* na
fotocatalise do azul de metileno e nenhuma importancia significativa dos buracos
(h "), no entanto, a formacao de espécies OH* ocorre principalmente por h*, sendo

h* portanto, um importante intermediario. O radical O,H* tem contribuicdo
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significativa para a amostra ZnO 650, pouca importancia para a ZnO 350 e

nenhuma para a ZnO 900.
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FIGURA 4.13 — Mecanismos Fotocataliticos das amostras ZnO 350, ZnO 650 e
Zn0O 900, utilizando luz UV e Visivel.

Esses dados indicam que a superficie (002) potencializa a adsorc¢éo
de Oy, sendo o0 aumento desta superficie portanto determinante para a formacao
dos radicais O,H*. Como a amostra ZnO 650 também exibe fotoluminescéncia
mais intensa do que a amostra ZnO 350, esses resultados revelam que o aumento
na taxa de recombinacao na amostra ZnO 650 é compensado pela melhor adsorcao
de O,, a adsorcdo que combinada com a maior cristalinidade do ZnO 650 e a

superficie com parte da casca de carbono e parte da superficie (002) do ZnO,
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facilitam a transferéncia de elétrons entre 0 ZnO e a casca de carbono na
superficie, gerando o aumento na producdo de radicais O,H* [85], [152]. O
mecanismo também elucidou o papel da luz UV e propusemos o seguinte modelo
de “clusters”, para explicar a maior relacédo entre a formacéo de radicais O,H* e
aluz UV,

[ZnO4]X + [ZN03.Vo] = [ZNO4]” + [ZnO3-Vee] (4.1)
[ZnO3-V,e] + H2O — [Zn03-V,']...0H; (ads) (4.2)
[ZnO3-V,e]...OH; (ads) — OH* (ads) + He (4.3)
4 OH* — 2H,0 + O; (4.4)
[ZnO3-Vee] + Oz = [Zn03-V,']...0,(ads) (4.5)
[ZNO5-Vee]...0x(ads) — [Zn0s-V,™]...0,’(ads) (4.6)
[ZN03-V,"]...02’(ads) + H' — [Zn0s-V,"] + O,H* (4.7)

Moleculas de &gua sdo adsorvidas no “cluster” [ZnOs¢V,],
promovendo a formacdo do radical hidroxila (OH*), esta espécie € a principal
espécie oxidativa nos sistemas Vis e UV. A luz UV gera mais V, ° e “clusters”
[ZnO3+V,7], consequentemente acelera a fotocatalise como um todo. A acéo do
OH*, por outro lado, diminui com a ligacdo do O,, contudo, aumenta-se a
producdo do radical superéxido (O,H*) pela associacdo do O, e 0 “cluster”
[ZnO3+V,7], no qual o radical superoxido (O2) e o “cluster” [Zn0s.V,"] séo
formados e entdo finalmente o radical O,H* pode ser produzido pela interacéo de
O, e H'. A luz UV tendo mais energia favorece a transferéncia de elétron do
“cluster” [ZnOs¢V,’] para o O, adsorvido, gerando mais pares elétron-buraco,
“clusters” [ZnO3z+*V,"] e radicais superoxidos (O;) e consequentemente,

impulsiona a contribuicdo das espécies O,H*, conforme visto nas equacdes 4.6 e
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4.7, alterando o mecanismo fotocatalitico. A luz UV, portanto, aumenta a
formacgédo de “clusters” [ZnO3z*V, ] e a transferéncia eletrénica do “cluster”

[ZnO3+V,’] para a molécula de O..

4.1.8 — Reciclo e Fotocatalise
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FIGURA 4.14 — Ciclos Fotocataliticos da amostra ZnO 650 degradando o azul
de metileno.

A amostra ZnO 650 foi submetida a reciclos como mostrado na
figura 4.14, atuando sob luz UV em 6 ciclos de fotocatéalise, exibindo estabilidade
sob luz UV, com uma pequena queda da eficiéncia gerada pela perda de massa de
po utilizado durante o processo de troca de solucdo de azul de metileno. Este
resultado indica que a presenca da casca de carbono inibe a foto-corrosao do ZnO
sob luz UV, indicando que o sistema ZnO@C é promissor na resolucdo do

problema da fotocorrosdo do ZnO sob excitacdo UV[19].
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5 — Conclusdes — Parte 1.

O composito ZnO@C foi obtido com sucesso por simples
decomposicdo térmica com um método comercialmente viavel, uma vez que é
possivel obter ZnO combinado com uma mistura de carbono amorfo, 6xido de
grafeno e 6xido de grafeno reduzido facilmente, a partir do Zn(CH3CO,),-2H,0
e sem nenhum equipamento sofisticado.

A fotoluminescéncia foi suprimida a medida que as cadeias
carbonicas dos compositos de ZnO@C eram mais ordenadas. A amostra ZnO 650
exibiu melhor performance fotocatalitica, que foi atribuida ao aumento da
superficie (002), que possui melhor quimissorcdo de especies de oxigénio,
impulsionando a formagéo dos radicais O,H*. Além disso o melhor equilibrio na
superficie do compdsito entre a casca de carbono e a superficie do ZnO, gerou
uma superficie adequada para combinar a adsor¢éo do O, pela superficie (002) e
a separacdo dos portadores de carga na superficie do compdsito pelas cadeias
carbonicas, otimizando assim a propriedade fotocatalitica para a producdo tanto
de radicais O,H* quanto de OH*.

A amostra ZnO 650 também exibiu aumento de cristalinidade tanto
do ZnO quanto dos picos referentes ao 6xido de grafeno e ao 6xido de grafeno
reduzido em relacdo a amostra ZnO 350, o que também contribuiu para a melhor
transferéncia dos elétrons do ZnO para as cadeias carbonicas, dificultando a
recombinacéo na superficie das particulas. A fotocatalise com luz UV frente ao
azul de metileno ocorreu aproximadamente 6 vezes mais rapida que com luz
visivel. Esta diferenca de resposta foi atribuida ao fato da luz UV induzir a
formacdo dos “clusters” [Zn03.V,] e a transferéncia eletronica do “cluster”
[ZnOs+V,'] para a molécula de O, os quais estdo diretamente conectados com a
formacéo do O,H* e a presenca de cadeias carbdnicas no composito, gerando um

mecanismo fotocatalitico diferente da fotocatalise com luz visivel.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES - PARTE 2

6.1 — Parte 2- Sinteses das Amostras de ZnO@C em Forno com
Aquecimento  Micro-Ondas/Calor e em Forno Elétrico

Convencional.

6.1.1 — Difracdo de Raios X (DRX).
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FIGURA 6.1 — (A) Difratogramas completos das amostras obtidas em forno
hibrido micro-ondas/calor; (B) Difratograma dos materiais grafiticos formados

nas amostras obtidas em forno hibrido micro-ondas/calor.

A figura 6.1 mostra os padrées de DRX dos p6s obtidos no sistema
hibrido micro-ondas/calor nas temperaturas de 250°C, 300°C, 350°C, 400°C e
550°C. Os picos de difracdo correspondem a estrutura cristalina de wurtzita
hexagonal da ficha ICSD-65120 referente ao ZnO. As amostras obtidas a 250°C,
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300°C e 400°C exibiram os maiores parametros de célula unitaria, os quais foram
calculados utilizando o programa UNITCELL, como indicado na tabela 6.1,
mostrando que ha uma maior proporc¢éo de espécies intersticiais de carbono nestas
amostras, por outro lado, as amostras obtidas em 350°C e 550°C exibiram 0s
menores parametros de célula, o que estd relacionado a maior dopagem
substitucional de atomos de carbono. A figura 6.2 exibe os deslocamentos do pico
mais intenso (101) das amostras obtidas em forno hibrido, confirmando a
alteracdes nos parametros das células unitarias destas amostras [104], [108]. A
figura 6.1 (B) exibe picos de difracdo diferentes dos observados na ficha
cristalografica 1ICSD-65120 referente ao ZnO. Apenas as amostras obtidas a
350°C, 400°C e 550°C exibiram o pico de difracdo com 2 O entre 16° e 27°, 0
qual corresponde tipicamente ao 6xido de grafeno reduzido, com distancia
interplanar de cerca de 0.4 nm de acordo com a lei de Bragg. Este pico indica a
formacédo dos compositos de ZnO/materiais grafiticos e diferente dos resultados
apresentados na parte 1, ndo foi possivel observar o pico referente ao 6xido de
grafeno, indicando que as micro-ondas ndo favoreceram a formacao dos grupos
funcionais epoxi, hidroxila e carbonila do 6xido de grafeno e sim a formacéo do

oxido de grafeno reduzido [111], [112].
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TABELA 6.1 — Pardmetros das células unitarias e tamanho do cristalito referente
aos planos (101) das amostras de ZnO@C obtidas no forno hibrido calor/micro-
ondas.

Parametros das Volume

Células Unitarias das Pico (101)

Amostra células tamanho

itari do
a=h (A) c(A) uniarias cristalito
(A%

MH250 3.25457 5.21893 47.8740 38 nm

MH300 3.25573 5.21963 47.9145 37.5nm

MH350 3.25350 5.21467 47.8035 40 nm

MHA400 3.25516 5.21917 47.8935 38 nm

MH550 3.25175 5.20943 47.7039 44 nm
ICSD-6512 3.2499 5.2066 47.62

A figura 6.3 (A) mostra os padrdes de DRX dos pés obtidos em forno
elétrico convencional nas temperaturas de 350°C, 400°C e 550°C. Os picos de
difracdo correspondem a estrutura cristalina de wurtzita hexagonal da ficha ICSD-
65120 referente ao ZnO. O volume das células unitarias exibiu reducdo com o
aumento da temperatura, conforme indicado na tabela 6.2 e no deslocamento do
pico mais intenso (101) da fase wurtzita do ZnO, mostrado na figura 6.4,
destacando que a reducdo esta relacionada a dopagem substitucional de atomos

de carbono, assim como discutindo na parte 1 da tese [153].
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FIGURA 6.2 — Deslocamentos dos picos mais intensos das difracGes de raios X,
referente aos planos (101) do ZnO para as amostras obtidas em forno hibrido

micro-ondas-calor.

A figura 6.3 (B) exibe 2 picos de difracdo diferentes dos da ficha
cristalogréfica ICSD-65120 referente ao ZnO. O pico com 2 O entre 16° e 27°,
que foi encontrado nas trés amostras corresponde ao 0xido de grafeno reduzido e
0 pico localizado em 2 © = 12°, é tipico do Oxido de grafeno com distancia
interplanar de cerca de 0.7 nm, que foi encontrado apenas na amostra SMH 350.
Este resultado indica que o aumento da temperatura de sintese favoreceu a
eliminacdo dos grupos funcionais epoxi, hidroxila e carbonila do Oxido de
grafeno, sendo que a amostra SMH 350 também exibiu picos mais intensos e mais
bem definidos, mostrando que esta amostra possui maior ordem a longo alcance

das cadeias carbbnicas [154].
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FIGURA 6.3 — (A) Difratogramas completos das amostras obtidas em forno
elétrico convencional; (B) Difratogramas dos materiais grafiticos formados nas

amostras obtidas em forno convencional.

Note que ndo foram sintetizadas amostras a 250°C e 300°C em forno
elétrico convencional, uma vez que o estudo de SARAVAN et.al. indicava que
em forno elétrico convencional era necessario temperatura maior que 300°C para
obter 0 ZnO sem a presenca de fases relacionadas aos precursores, sendo que 0
objetivo desta tese é o estudo das propriedades de compositos constituidos da
estrutura cristalina hexagonal de wurtzita, referente ao ZnO e a fases relacionadas
a materiais grafiticos, tipicamente os oxidos de grafeno [73]. Nesse sentido que
as micro-ondas possibilitam a reducdo da temperatura minima de obtencdo do

compaosito ZnO@C, aumentando a eficiéncia energeética da sintese.
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TABELA 6.2 — Parametros das células unitarias e tamanhos dos cristalitos
referentes aos planos (101) das amostras de ZnO@C obtidas em forno elétrico
convencional.

Parametros das
Células Unitarias

Volume Pico

das (101)
Amostra celulas | tamanho

unitarias do

¢ (A) .
(A3) | cristalito

N\IgKLIR 3.25684 5.22087 47.9584 37 nm

S\ gtde0R 3.25631 5.22065 47.9411 38 nm
SIVIgKOR 3.25513 5.21518 47.8560 40 nm

ICSD- 3.2499  5.2066 47.62
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FIGURA 6.4 — Deslocamentos dos picos mais intensos das difracdes de raios X,
referente aos planos (101) do ZnO para as amostras obtidas em forno elétrico

convencional.
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6.1.2 — Comparacdo da Cristalinidade das Amostras Obtidas em

Forno Elétrico e em Forno Hibrido Calor/Micro-ondas.

A figura 6.5 mostra os padrées de DRX dos pos obtidos em forno
elétrico convencional e em forno hibrido micro-ondas/calor nas mesmas
temperaturas de 350°C, 400°C e 550°C. E possivel notar que as amostras obtidas
a partir do sistema micro-ondas/calor exibiram maior cristalinidade, que foi
evidenciada pelo aumento da intensidade dos picos de difracdo e pela reducéo da
largura a meia altura dos picos, revelando o aumento na ordem a longa distancia
em consequéncia das micro-ondas. Este resultado é similar ao obtido por LIN et
al., que sintetizou particulas de ZnO aquecendo 0 Zn(CH3CO,),:-2H,O em um
forno com aquecimento assistido por micro-ondas e obteve particulas com maior
cristalinidade que as obtidas em forno convencional elétrico, sob as mesmas
condicdes de sintese [75].

O tamanho dos cristalitos, que foram calculados a partir da equacéo
de Scherrer e do pico mais intenso (101), também evidenciaram aumento de
tamanho com as micro-ondas, com exce¢do das amostras obtidas a 400°C, que

exibiram tamanho de cristalitos similares, como mostrado na tabela 6.3.



69

——SMH 350 — SMH 400
—— MH 350 —— MH 400
< ©
: : h
1)) 1))
(1]
L]
% lJL g - 1
g g
= L =
' | S L l‘LLI T
20 40 80 80 20 40 80 80
2 © (Graus) 2 © (Graus)
—— SMH 550
—— MH 550
fu- —
5 @ ,UJ | -
El i 1
3 - B
© S [—MH 250
h=l | I o
2 ke
£ g J.LL I
£ z
=
—— SMH 550
S lLL P O
20 40 60 8c 20 40 &0 80

2 © (Graus) 2 © (Graus)

FIGURA 6.5 — Comparacéo entre a cristalinidade obtida em forno hibrido micro-

ondas/calor e em forno convencional elétrico.

A amostra SMH 550 foi a que exibiu maior intensidade dos picos de
difracdo e menor da largura a meia altura, entre as amostras obtidas no forno
convencional elétrico, contudo, exibiu menor cristalinidade quando comparada as
amostras MH 250 e MH 350, como evidenciado na figura 6.5. O que mostra que
0 sistema hibrido micro-ondas/calor € capaz de produzir particulas com maior
cristalinidade em menores temperaturas de sintese, evidenciando um ganho

energeético do uso das micro-ondas.
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TABELA 6.3 — Parametros das células unitarias das amostras obtidas no forno
elétrico convencional e em forno hibrido nas mesmas temperaturas e 0s seus
respectivos tamanhos dos cristalitos.

Parametros das Volume Pico
Células Unitarias das (101)

Amostra celulas | tamanho

unitarias do

a=b () c(A) e
(A3) | cristalito

S\ 3.25684 5.22087 47.9584 37 nm
MH350 3.25573 5.21963 47.8035 40 nm
S\t 3.25631 5.22065 47.9411 38 nm
MH400 3.25516 5.21917 47.8935 38nm
SI\IgELU 3.251/5 5.20943 47.7039 40 nm
MH550 3.2499  5.2066 47.62 44 nm

6.1.3 — Analises Elementares e DRX.

A andlise elementar da porcentagem de massa dos elementos C, H,
N e S das amostras estdo indicadas na tabela 6.4. Note que ndo ha presenca de
atomos de N e S nas amostras e ocorreu a maior concentracdo de carbono nas
amostras sintetizadas em menores temperaturas. Revelando que as amostras
ZnOMH 250 e ZnOMH 300 possuem uma grande quantidade de carbono
desordenado a longa distancia ou amorfo, dado que estas amostras exibiram maior
concentracdo de carbono e ndo exibiram o0s picos referentes aos compostos
grafiticos na DRX como indicado na figura 6.1.

As micro-ondas induziram uma maior massa de carbono nestas
amostras obtidas em menores temperaturas, o que resulta no aumento da tendéncia

de ocorrer a dopagem substitucional de &tomos de carbono nos compositos. Os
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menores parametros de rede hexagonal encontrados nas amostras obtidas no
sistema hibrido em comparagéo com os obtidos em mesma temperatura no sistema
de forno elétrico convencional, conforme mostrado na tabela 6.3, confirmam esta
tendéncia de maior dopagem substitucional. Estes resultados sugerem que as
amostras obtidas por micro-ondas favorecem a dopagem substitucional em
comparagcdo com amostras sintetizadas na mesma temperatura sem as micro-
ondas em fornos convencionais.

Observe também que as amostras SMH 400 e MH 400 exibiram
parametros de rede muito semelhantes. Isto ocorre pelo fato da amostra MH 400
possuir maior proporcdo de espécies intersticiais de carbono ou “clusters”
intersticiais de [ZnCO3;] em comparagdo com as amostras MH350 e MH550,
compensando parcialmente o aumento da dopagem substitucional de carbono e a
reducdo dos parametros de rede, gerada pelas vacéncias de oxigénio, causando
semelhanca entre os parametros de rede de ambas as amostras. O que explica a
semelhanga nos tamanhos dos cristalitos das amostras SMH 400 e MH 400, uma
vez que o crescimento de ambas as particulas depende das dopagens

substitucionais e das espécies intersticiais de carbono.
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TABELA 6.4 — Analise elementar da porcentagem de massa dos elementos C, H,

N e S das amostras obtidas em forno elétrico convencional e em forno hibrido.

\Ylg
250

C%) 129 060 035 027 0.23 0.3 0.15 0.12

H 041 039 036 037 037 02 0.1 0.1
(%)

6.1.4 — Espectroscopia Raman e Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR)
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FIGURA 6.6 — Espectro (A) FTIR e (B) Raman das amostras obtidas em forno

hibrido micro-ondas/calor e em forno elétrico convencional.

Os espectros Raman e de infravermelho com transformada de Fourier
das amostras obtidas em forno elétrico e no sistema hibrido podem ser observados
na figura 6.6. A técnica de espectroscopia Raman exibiu aumento na intensidade
das bandas referentes ao ZnO a medida que a temperatura de sintese aumentou. O

que esté relacionado ao aumento na ordem a curta distancia dos “clusters”de ZnO.
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Os modos tipicos do ZnO foram encontrados no espectro como 0s modos baixo
E,'°% (102 cm™), o modo alto E;"9" (410 cm™ e 440 cm™), o modo relacionado a
diferenca entre E;"9" e o E,'°" (330 cm™*), os modos longitudinais LO (540 cm?)
e E; (LO) (580 cm™) e o modo LO (1150 cm'?), contudo, alguns modos do ZnO
encontrados na parte 1 desta tese foram suprimidos nesta segunda parte da tese.
O que esta associado a maior incorporacdo de atomos de carbono na rede
cristalina, o que corrobora com 0s maiores parametros de rede para as amostras
sintetizadas com 3 h de aquecimento, indicando uma presenca maior de
“clusters”intersticiais de [ZnCQOgs] na segunda parte da tese [114], [117], [118].

As amostras também exibiram as duas bandas Raman em 1370 cm™?
(banda D) e em 1600 cm? (banda G) tipicas de compostos grafiticos,
corroborando com os dados da difracdo de raios X e de analise elementar [114],
[121].
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FIGURA 6.7 — Espectro Raman amplificado das bandas D e G referente aos

materiais grafiticos.

A tabela 6.5 mostra a razao entre as bandas G e D, para indicar o grau

de organizacéo das cadeias carbdnicas em cada amostra.
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TABELA 6.5 — Razdo entre as bandas G e D.

MH | MH | MH | MH | MH | SMH | SMH | SMH
550 | 350 | 400 | 550
079 135 139 0.82

I6/lp
(Csp?/Csp?)

1600/1370

(cm™)

As amostras obtidas no forno elétrico convencional exibiram maior
grau de ordenamento das cadeias carbdnicas em comparagdo com as obtidas no
sistema hibrido nas mesmas temperaturas, evidenciado pela maior proporcao de
carbonos sp? nas amostras SMH 350 e SMH 400. Além disso foi possivel observar
que as amostras obtidas em 550°C exibiram maior grau de desordem das cadeias
carbonicas nos dois sistemas, revelando uma quebra significativa das cadeias
carbonicas em funcdo do aumento da temperatura. A amostra MH 250, que possui
a maior concentracdo de carbono entre as amostras obtidas no sistema hibrido,
exibiu significativa desordem estrutural, mostrando que a maior parte do carbono
encontra-se na forma amorfa nesta amostra. As amostras MH 300 e MH 350
exibiram maior ordem estrutural em relacdo as cadeias carb6nicas, com maior
ordem estrutural a curto alcance entre as amostras obtidas no sistema hibrido,
como pode ser visto na tabela 6.5. Isto indica que este leve aumento de
temperatura foi crucial para aumentar o0 grau de organizacdo das cadeias
carbonicas.

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier de todas
as amostras (figura 6.6) exibiram os modos tipicos do ZnO com a banda em 400-
610 cm™, representando o modo estiramento Zn-O, com bandas muito pequenas
em cerca de 880 cm™ e 1000 cm?, que estdo associadas a presenca de carbonatos

e grupos COOH [123], [124]. Além disso, os espectros das amostras exibiram
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pequenas bandas préximas de 1600 cm™, que estdo associadas as vibracoes dos

carbonatos e dos grupos carbonilas [123], [127]-[129].
6.1.5 — Espectroscopia Optica nas Regides do UV e Visivel

O “band gap” Optico das amostras obtidas no sistema hibrido e em
forno convencional foi calculado utilizando o método de Kubelka-Munk e as
equacodes de Wood-Tauc, como exibido nas figura 6.8 e 6.9. [107], [137], [138].

Nas amostras obtidas em sistema hibrido € possivel notar que o0s
“band gaps” variaram de cerca de 3,19 eV até 3,23 eV. Por outro lado, as amostras
obtidas em sistema elétrico convencional exibiram “band gap” de cerca de 3,38
eV e 3,39 eV. Este maior “band gap” das amostras obtidas em forno elétrico se
justifica pela menor concentragao de carbono, como mostrado na tabela 6.4 e ao
menor tamanho das particulas, que em decorréncia do confinamento quantico gera
aumento no “band gap” [155]. As analises elementares indicaram a maior
porcentagem de massa de carbono nas amostras obtidas no forno com sistema
hibrido. Carbono este que ao ocupar a rede cristalina do ZnO, gerando desordem
estrutural, criando niveis de energia dentro do “band gap” e reduzindo 0 mesmo
[110]. Note que ocorreu um comportamento similar entre as amostras obtidas em
forno hibrido e a parte 1 desta tese, dado que as amostras MH 250 e a MH 550
que exibiram os menores valores de “band gap” sdo as que exibem maior
temperatura de sintese e maior concentracdo de carbono, o que, conforme
discutido na parte 1 desta tese favorece o aumento da dopagem substitucional e a
consequente reducdo do “band gap”, que ocorre com a criacdo de niveis
relacionados ao carbono dentro da rede cristalina e a formacgédo de vacancias de
oxigénio [107].

Os pos obtidos em forno convencional da parte 2 exibiram um
comportamento diferente, uma vez que essas amostras exibiram elevada

proporcdo de carbonos sp? e pequena proporcédo de carbono sp® ao se comparar
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com as amostras do forno hibrido, o que dificultou a criacdo de niveis
relacionados ao carbono dentro da rede cristalina, uma vez que uma maior

proporc¢édo do carbono encontrava-se nas cadeias carbonicas.
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FIGURA 6.8 — Espectro de absorcédo na regido do UV-vis das amostras obtidas

em forno hibrido micro-ondas/calor.
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FIGURA 6.9 — Espectro de absorcédo na regido do UV-vis das amostras obtidas

em forno elétrico convencional.

6.1.6 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras MH

250, MH 300, MH 350, MH 400 e MH 550 estdo exibidas na figura 6.10.

Inicialmente as amostras sintetizadas nas menores temperaturas 250°C, 300 e 350

exibiram morfologia de nanorods, a medida que a temperatura de sintese

aumentava, o tamanho do “comprimento” das particulas reduzindo e a “largura”

das particulas aumentando, como mostrado na figura 6.11. Os resultados

morfologicos foram similares ao resultado obtido por SARAVAN et. al.[73].
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-
200 nm

FIGURA 6.10 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras (A)
MH 250; (B) MH 300; (C) MH 350;(D) MH 400 e (E) MH 550.



30

Frequéncia (%)

200

400

MH 250

Média = 497 nm

600 800 1000
Comprimento (nm)

1200 1400 1600

30

254

— 20 -

Frequéncia (%

40 60
Largura (nm)

MH 250

Média = 49 nm

80 100

—~ 15

Frequéncia (%

Média = 436 nm

Frequéncia (%)

200 400 600 800 1000 40 60 80 100 120
Comprimento (nm) Largura (nm)
20 20
Média = 491.8 nm Média = 77 nm
15 4

Frequéncia (%)

200

400 600 800
Comprimento (nm)

Frequéncia (%)
5

40 60 80 100
Largura (nm)

120 140

35
204 MH 400
Média = 253 nm 30 4 Meédia =73.7 nm
15 25 4
@ @ 20
‘S =}
& 10+ 5
= 2 15
b L
[T [T
101

200

300 400 500
Comprimento (nm)

60 80 100 120
Largura (nm)

140 160 180

79



181 B v+ 550

Média = 180 nm
16 -

14 4

12 4

104

Frequéncia (%)
Frequéncia (%)

100 150 200 250 300 40 60 80 100 120
Comprimento (nm) Largura (nm)

B \H 550

Média =92.7 nm

140

180

FIGURA 6.11 — “Comprimento” e “largura” das particulas obtidas em forno

hibrido micro-ondas/calor.
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Para compreender melhor como ocorreu a mudanca de superficie

entre as particulas, foi calculada a razéo entre as intensidades dos principais picos

de difracéo de raios X, como mostrado na tabela 6.6.

TABELA 6.6 — Raz&o entre as intensidades relativas dos picos (002), (101) e

(100) das amostras obtidas no forno hibrido.

MH [ MH
Razao entre as Intensidades Relativas
300 | 350
101/002 201 131 1.17
100/002 12 108 1.02
101/100 16 122 1,14

1.12

1.02

1.09

MH

550
1.11
1.03

1,07

A razdo entre as intensidades relativas revelam o aumento da

superficie (002) e da superficie (100). Ambas as superficies sdo perpendiculares,

indicando a redugdo do ‘“comprimento” das particulas simultaneamente ao

aumento da “largura” das mesmas e, assim como o ocorrido na parte 1 desta tese,
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0 aumento da superficie (002) a medida que a temperatura de sintese aumentou
causou aumento na largura das particulas, a morfologia passou de nanorods para
uma forma irregular, esta morfologia de forma irregular é bastante similar a
encontrada na parte 1 da tese em 650°C, a qual exibiu aumento da superficie (002)
e foi possivel observar na TEM os planos referentes a mesma superficie,
indicando que a sintese em 550°C possui 0 mesmo aumento de planos superficiais
(002) [136].

6.1.7 — Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Casca de Carbono

FIGURA 6.12 — Imagens de microscopia eletronica de transmissao das amostras
(A) MH 250 e (B) MH 550.

A microscopia eletronica de Transmisséo (figura 6.12) evidenciou a
presenca da casca de carbono amorfo nas amostras MH 250 e MH 550, se tratando

de um sistema casca de carbono-éxido de zinco (ZnO@C). As imagens da casca
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de carbono das particulas da amostra MH 550 exibiram tamanho de cerca de 5 nm
e a casca de carbono da amostra MH 250 o tamanho de cerca de 15 nm, mostrando
que com 0 aumento da temperatura ocorre a eliminacdo de parte da casca de
carbono, corroborando com os dados da espectroscopia Raman, que indicam
reducéo dos carbonos com hibridizagdo sp?.

A morfologia encontrada em 550°C é bastante similar a encontrada
na amostra ZnO 650 da parte 1 da tese, indicando um aumento da superficie (002).
Né&o foi possivel indexar os planos, uma vez que a concentragdo maior de carbono
amorfo na superficie das particulas, dificultou a indexacédo adequada dos planos,

diferente do ocorrido na parte 1.
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6.1.8 — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras

FIGURA 6.13 — Imagens de microscopia eletronica de varredura das amostras (A)
SMH 350; (B) MH 400 e (C) SMH 550.
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FIGURA 6.14 — “Comprimento” e “largura” das particulas obtidas em forno

elétrico convencional.

O tamanho das particulas das amostras SMH 350, SMH 400 e SMH
550 estdo exibidas na figura 6.14. A tabela 6.7 faz uma comparagéo entre o
tamanho das particulas obtidas no forno elétrico e as amostras obtidas em forno
hibrido na mesma temperatura de sintese. Os resultados mostraram que o sistema
hibrido calor micro-ondas fez com que houvesse um aumento do tamanho das

particulas em comparacdo com as amostras obtidas em forno elétrico
convencional.
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TABELA 6.7 — “Comprimento” e “largura” das particulas referentes as amostras
SMH 350, SMH 400, SMH 550, MH 350, MH 400 e MH 550.

ZnO [ ZnO | ZnO | ZnO | ZnO | ZnO

MEDIA MH [ MH | MH | SMH | SMH | SMH
350 | 400 550 350 400 550
492 253 180

Comprimento
374 206 168
(nm)

Largura
81 80 93 42 45 90
(nm)
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6.1.9 — Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Os perfis dos espectros fotoluminescentes de todas as amostras
referentes a parte 2 da tese foram deconvoluidos em 3 componentes: verde (520
nm), amarela (620 nm) e vermelha (715 nm) e suas contribui¢des calculadas a
partir do software Peakfit.

A figura 6.15 exibe as propriedades fotoluminescentes das amostras
MH 350, MH 400 e MH 550.

—— MH 350 l—— MH 350
—— MH 400 ——R?=0.99
—— MH 550, ——68%

25%
— 7%

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

A

400 500 600 700 800 st0 60 700 8w %00 1000 100
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——MH 400 [—— MH 550
——R?=0.99 ——R?=0.99
——55 % 31%

28 % 27%
—17% 42%
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FIGURA 6.15 — Espectros fotoluminescentes e deconvolugdes das porcentagens
de contribuicdo das emissdes verde, amarela e vermelha referentes as amostras
MH 350, MH 400 e MH 550.

Observe que os espectros das amostras exibiram duas bandas assim
como na parte 1, uma banda no UV, resultante da recombinacdo dos éxcitons e
uma banda larga na regido do visivel, que corresponde aos defeitos intrinsecos do

semicondutor ZnO@C, responsaveis por gerar niveis de energia dentro do “band
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gap” dos semicondutores [141]. Os perfis dos espectros fotoluminescentes destas
amostras indicaram a tendéncia de aumento dos defeitos profundos ou de
desordem estrutural a medida que a temperatura de sintese aumentou. Este
aumento na desordem ocorreu principalmente devido a quebra da proporcéo de
carbonos com hibridizacdo sp? ou das cadeias carbdnicas com o aumento da
temperatura de sintese, como evidenciado na tabela 6.1, gerando aumento na

desordem estrutural do material.
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FIGURA 6.16 — Espectros fotoluminescentes e deconvolugédo das porcentagens
de contribuicdo das emissdes verde, amarela e vermelha referentes as amostras
SMH 350, SMH 400 e SMH 550.

As amostras obtidas por aquecimento em forno elétrico também
exibiram 0 mesmo comportamento como evidenciado na figura 6.16. Estes dados
corroboram com a tendéncia de aumento dos defeitos profundos a medida que a
temperatura de sintese aumenta, confirmando que o aumento dos carbonos com

hibridizacdo sp® favorece a desordem estrutural nas particulas de ZnO@C e as
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emissdes associadas aos defeitos profundos. Note que ambos os resultados
corroboram com o modelo de Banda Larga, que associa 0 aumento da
contribuicdo das emissdes em comprimentos de onda maiores ou Menos

energéticos ao aumento dos defeitos profundos e a desordem estrutural.
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FIGURA 6.17 — Espectros fotoluminescentes das amostras MH 250, MH 300,
MH 350, MH 400 e MH 550 e deconvolucdo das porcentagens de contribuicédo
das emissdes verde, amarela e vermelha referentes as amostras MH 250 e MH
300.

O perfil fotoluminescente da amostra MH 250 esta representado na
figura 6.17. Esta amostra exibe um perfil fotoluminescente diferenciado porque
possui uma grande quantidade de carbono na superficie das particulas, ao ponto
de exibir uma banda de emissdo em aproximadamente 482 nm, a qual esta

associada a “clusters” ordenados de carbono sp? isolados dentro de uma matriz
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desordenada de carbono amorfo com hibridizacéo sp? e ligagGes carbono-oxigénio
[156]. Este comportamento sO ocorreu nesta particula devido a maior proporgéo
da casca carbono nestas particulas, conforme observado nas analises elementares
das amostras, indicando ser a amostra com maior influéncia das cadeias
carbdnicas no perfil fotoluminescente.

As intensidades de emissdo fotoluminescente das amostras obtidas
tanto no sistema hibrido quanto no convencional evidenciaram a tendéncia de
reduzir a intensidade das emissdes a medida que a temperatura de sintese
aumentava, diferente do comportamento das amostras obtidas na parte 1 desta
tese. Esta mudanca ocorre porque na parte 1 a intensidade da fotoluminescéncia
aumenta em decorréncia do aumento da ordem associada a desordem estrutural
do material, impulsionada pela quebra das cadeias carbdnicas e o aumento do
tamanho das particulas que ocorreu simultaneamente a incorporacdo do carbono
na rede do ZnO e 0 aumento da ordem a curta e longa distancia do ZnO [60], [61].

Na parte 2 desta tese, por outro lado, ocorre a reducéo da intensidade
fotoluminescente, revelando uma reducdo na ordem associada a desordem
estrutural do material, esta reducdo esta associada a eliminacdo da casca de
carbono amorfa. Na amostra MH 250 possui até mesmo bandas tipicas de
materiais carbonicos e a medida que a temperatura de sintese aumenta a casca de
carbono ¢ parcialmente eliminada, com a eliminacao de parte da casca de carbono
amorfa a ordem estrutural proveniente do ZnO tende a prevalecer, especialmente
a curta distancia, como evidenciado pelas medidas de espectroscopia Raman,
reduzindo a intensidade da fotoluminescéncia. Note também que as particulas
exibem dependéncia entre a intensidade das emissdes fotoluminescentes e o
tamanho das particulas, sendo que gquanto menor o tamanho das particulas menor
a intensidade das emissdes fotoluminescentes. Isto confirma a forte contribuicdo
na fotoluminescéncia dos sitios relacionados ao “bulk” do material, os quais
incluem os formados a partir da entrada de atomos de carbono na rede cristalina

do ZnO, gerando ordem associada & desordem, sendo o0s “clusters” ordenados de
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ZnO associados aos “clusters” desordenados gerados pelos &tomos de carbono na
rede cristalina.

A amostra MH 350 com maiores particulas exibiu a maior
intensidade de emissdo fotoluminescente e as particulas menores exibiram as
menores intensidades fotoluminescentes, conforme a tendéncia observada [153].
Esta tendéncia segue as amostras obtidas no forno hibrido, que exibiram maior
intensidade que as sintetizadas em forno elétrico convencional nas mesmas
temperaturas, como evidenciado na figura 6.18, na qual as intensidades das
fotoluminescéncias das amostras MH 350, MH 400 e MH 550 s&o superiores as
intensidades luminescentes das amostras SMH 350, SMH 400 e SMH 550. Este
resultado esta relacionado a maior quebra das cadeias carbbnicas pelas micro-
ondas, gerando maior recombinacgéo de pares elétron-buracos, corroborando com
o0s dados da tabela 6.5. Além disso, a maior concentracao de carbono nas amostras
obtidas por micro-ondas impulsionam a formacédo de sitios fotoluminescentes
relacionados a presenca de carbono como as vacancias de oxigénio, espécies
intersticiais de carbono e dopagens substitucionais de carbono [38] [143].

O ZnO é um material promissor para aplicacdes na optoeletronica,
em especial nos dispositivos que envolvem luz UV, uma vez que se trata de um
material que possui em seu perfil de emisséo fotolumienscente, uma banda na
regido do UV resultante da recombinagdo excitonica. Entretanto, a baixa
intensidade da emissdo fotoluminescente no UV tém limitado as aplicacbes do
Zn0O, o que torna interessante o desenvolvimento de estratégias de sintese de
compositos de ZnO que visam o controle da intensidade das emissfes
fotoluminescentes no UV [157]. Nesse sentido, as particulas de ZnO@C
sintetizadas nesta tese exibiram algumas tendéncias importantes, como a dos
materiais com maior propor¢do de carbonos com hibridizacdo sp? e maior
cristalinidade para os respectivos materiais grafiticos exibirem as mais intensas
emissdes no UV, indicando que as cadeias carbonicas auxiliam no transporte dos

elétrons da BV para a BC do ZnO nos compositos de ZnO@C. Este transporte
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pode ser evidenciado pelas amostras SMH 350 e MH 550 que possuem 0S
materiais grafiticos com maior cristalinidade entre as amostras e exibem as mais
intensas emissdes fotoluminescentes no UV, resultantes de recombinacdo de
excitons.

A emissdo no UV também ¢ influenciada pela concentracdo de
carbono dos compositos ZnO@C, de modo que é possivel notar a maior
intensidade da banda UV nas amostras MH 250 e MH 300, como mostra a figura
6.17, amostras que possuem a maior proporcéo de massa de carbono, facilitando

a transferéncia de elétrons da BV para a BC.

— MH 350
—— MH 400
— MH 550
— SMH 350
SMH 400
— SMH 550

Intensidade (u.a.)

400 500 600 700 800

Comprimento da onda (nm)

FIGURA 6.18 — Comparacéo entre os espectros fotoluminescentes das amostras
obtidas nas mesmas temperaturas de sintese em forno elétrico convencional e em

forno hibrido micro-ondas/calor

6.1.10 — Fotodegradacao do Azul de Metileno

As amostras sintetizadas no sistema hibrido e em forno elétrico
convencional foram colocadas em contato com a solucdo aquosa de azul de
metileno por 1 h. Os resultados da adsor¢do de cada uma das amostras estdo na

tabela abaixo:
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TABELA 6.8 — Porcentagem de descoloragéo gerada pela adsorcao das particulas.

MH | MH | MH | MH | MH | SMH | SMH | SMH
250 | 300 | 350 | 400 | 550 | 350 | 400 | 550

Adsorcdo 89% 47% 13% 16% 19% 21% 18% 15%

C (%) 1.29 060 035 027 023 03 015 0.12

A tabela 6.8 mostra que as amostras com maior proporcao de massa
de carbono exibiram maior capacidade de adsorcdo do azul de metileno, em
especial a amostra MH 250, que adsorveu 89% do corante, porcentagem esta que
é similar a excelentes materiais adsorvedores encontrados na literatura, como o
composito de Fe,Os/dxido de grafeno [158]. Esta promissora adsorcdo das
particulas da amostra MH 250, ocorre devido a maior porcentagem de massa de
carbono na mesma, espera-se excelentes propriedades adsorvedoras de poluentes
para 0s materiais grafiticos obtidos nesta tese, uma vez que varias das amostras
exibiram picos de DRX referentes ao 0xido de grafeno, que tem atraido grande
interesse da comunidade cientifica, devido as suas propriedades de adsorcao,
demonstrando inclusive em estudos anteriores excelente adsorcdo do corante azul
de metileno [158], [159].

As figuras 6.19, 6.20 e 6.21 mostram a descolorizagdo das amostras
em fun¢éo do tempo de irradiacdo com luz UV, onde o valor de C/C, e — Ln(C,/C)
foram obtidos considerando a absorbéancia inicial o valor de Co e a final o valor
de C, em cada teste fotocatalitico e desconsiderando a adsorcdo. A tabela 6.9
abaixo também ajuda a ilustrar os resultados fotocataliticos de cada amostra.
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TABELA 6.9 — Desempenho fotocatalitico e adsortivo das amostras.

- ZnOMH Zn0 MH W ZnO MH W ZnOSMH ZnOSMH ZnOSMH
400

Adsorcéo 89% 47% 13% 16% 19% 21% 15%
K(min) 0.54 0.227 0.231 0.29 0.329 0.288 0.26
90% 90% 95% 98% 90% 90% 93%

(2min)  (10min) (12min) (12min) (6 min) (8min) (10 min)

Note na tabela 6.9 e nas figuras 6.19, 6.20, 6.21 e 6.22 que existe a
tendéncia das amostras com maior porcentagem de adsorcdo exibirem também as
maiores constantes de velocidade de degradacdo fotocatalitica, que foram
calculadas a partir da absorbancia inicial e final das medidas fotocataliticas,
contudo, embora estes resultados mostrem algumas tendéncias, eles estdo
Imprecisos, uma vez que a grande variacdo de adsor¢ao das amostras faz com que

cada medida de degradacdo fotocatalitica se inicie com concentracdes muito

diferentes.
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FIGURA 6.19 — Descoloracdo das amostras obtidas em forno hibrido micro-

ondas/calor e em forno convencional elétrico em funcdo do tempo de irradiacéo

de luz UV.
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FIGURA 6.20 — Descoloracdo de todas as amostras obtidas em forno hibrido

micro-ondas/calor e em forno convencional elétrico em funcdo do tempo de

irradiacéo de luz UV.

7

—s— MH300
61 |——MH350
—a— MH400
54 |——MH550

Tempo (min)

Tempo (min)

FIGURA 6.21 — Grafico cinético de pseudo-primeira-ordem da descoloracéo do

azul de metileno.
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FIGURA 6.22 — Grafico cinético de pseudo-primeira-ordem da descoloracdo do

azul de metileno referente as amostras obtidas nos diferentes fornos.

Para considerar o efeito da adsorcdo diferente entre as amostras e
realizarmos uma melhor analise do desempenho fotocatalitico, foi realizada uma
analise da fotodegradacéo considerando o efeito da adsor¢do do corante em cada
amostra. O objetivo foi o de determinar a concentragéo inicial de corante, logo
apos o processo de adsorcdo e também a final do corante, apds o experimento
fotocatalitico. Para isto foi utilizada a curva de calibracéo (figura 3.2) e as medidas
de absorbancia ap6s 1 hora de adsorcdo e apds a atividade fotocatalitica. Os
resultados das medidas de concentracdo e a taxa de degradacédo por minuto estéo

exibidas na tabela 6.10.



96

TABELA 6.10 — Taxa de degradacdo em mg/L-mint.

MH MH MH MH
300 350 400

adsorcdo 27,89 45,79 44,21 42,63 41,58 43,16 44,73
(mg/L)

Concentracao inicial apds a

Concentragao Final apés a
fotocatalise

(mg/L)

2,79 4,58 2,21 0,85 4,16 4,32 3,13

(2 min) (10 min) (12 min) (12 min) (6 min) (8 min) (10 min)

Taxa de Degradac¢ao por minuto
12,55 4,12 3,50 3,48 6,24 4,85 4,16
(mg/L.min?)

Observe na tabela 6.10 que a amostra MH 300 exibe a maior taxa de
degradacdo do corante por minuto, confirmando a tendéncia observada nas
constantes de velocidades exibidas na tabela 6.9, em que a amostra com maior
proporcdo de massa de carbono exibe a melhor resposta fotocatalitica devido a
maior capacidade de adsorver o corante. Estudos prévios ja indicavam que a
adsor¢do de moléculas do poluente impulsiona a atividade fotocatalitica dos
semicondutores, sobretudo a fotoatividade direta gerada pelos portadores de carga
na superficie do material [19], [160].

As outras amostras obtidas em maiores temperaturas exibiram
algumas tendéncias, como a das amostras obtidas em forno elétrico convencional
exibirem maior porcentagem de adsor¢do e maior taxa de degradacdo do corante
por minuto que as obtidas em forno hibrido na mesma temperatura de sintese. Isto
se deve ao menor tamanho das particulas obtidas em forno elétrico e 0 maior grau
de ordem das cadeias carbonicas destas amostras, como evidenciado na tabela 6.5.
O que gera uma menor taxa de recombinacdo dos portadores de carga em

comparagao com as amostras obtidas em forno hibrido nas mesmas temperaturas,
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0 que foi confirmado pelas medidas de fotoluminescéncia, como mostrado na
figura 6.18 [38], [143].

Uma excecdo ocorre na amostra MH 550. Esta amostra exibe a
capacidade de adsor¢do um pouco melhor que a amostra SMH 550, que foi obtida
em forno elétrico convencional na mesma temperatura de sintese. Isto ocorre em
consequéncia da menor diferenca de tamanho entre as particulas obtidas nas
mesmas temperaturas em fornos diferentes, como mostrado na tabela 6.7. A maior
proporc¢do de massa de carbono na amostra MH 550, como evidenciado na tabela
6.8, também favorece o aumento da adsorcdo nesta amostra [85]. Este pequeno
aumento na adsorcdo nédo foi suficiente para compensar o menor tamanho das
particulas da amostra SMH 550. Este menor tamanho das particulas da amostra
SMH 550, fez com que estd amostra exibisse maior taxa de degradacgéo do corante
por minuto e menor intensidade fotoluminescente, em compara¢do com a amostra
MH 550, confirmando que o menor tamanho das particulas obtidas em forno
elétrico gera menor taxa de recombinacdo e melhor performance fotocatalitica
[133].

O melhor resultado fotocatalitico entre as amostras obtidas em forno
elétrico convencional e o hibrido nas mesmas condicGes de sintese e temperatura,
foi o da amostra SMH 350. Esta melhor performance se deve principalmente a
maior proporc¢édo de carbono com as cadeias carbdnicas ordenadas, com ordem a
longo e curto alcance, que mais uma vez otimizam a separac¢ao entre 0s portadores
de carga e a0 menor tamanho destas particulas [85].

A amostra MH300 demostrou maior taxa de degradacgédo por minuto
que a amostra SMH 350, revelando que a adsor¢do gerada pela casca de carbono
é determinante nos processos fotocataliticos dos compdsitos. Em seguida, a
amostra SMH400 exibe o terceiro melhor desempenho fotocatalitico. Este
desempenho € justificado por dois fatores o tamanho destas particulas que € menor

que o das amostras MH 350 e MH 400 e a maior proporc¢ao de carbonos com
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ligacGes sp? em comparacdo com a das amostras SMH 550, MH 400, MH 550 e
MH 350, como foi mostrado nas tabelas 6.5 e 6.7 [85].

As amostras que tiveram o pior desempenho fotocatalitico entre as
obtidas em forno hibrido foram as amostras MH 400 e MH 550, isto se deve
principalmente a menor proporc¢édo de carbono e a quebra das cadeias carbonicas,
que ocorreu a medida que a temperatura de sintese aumentou, conforme
evidenciado pela tabela 6.5. As amostras SMH 400 e SMH 550 também exibiram
pior taxa de degradacdo do corante por minuto em comparagdo com a amostra
SMH 350, devido a menor proporc¢éao de carbono nas amostras obtidas em maiores
temperaturas. O que revela que tanto a quantidade de carbono quanto a proporcao
de carbonos com hibridizacéo sp? (cadeias carbonicas ou grau de ordem da casca
de carbono) sdo fatores determinantes na resposta fotocatalitica, uma vez que
afeta tanto o fluxo de elétrons pelas cadeias carbbnicas quanto a capacidade de
adsorcdo das amostras [85], [133], [135].

6.1.11 — Mecanismo Fotocatalitico.

Com o objetivo de elucidar o mecanismo fotocatalitico das amostras
obtidas no forno hibrido e no forno convencional, foram utilizados sequestrantes
e o resultado do desempenho fotocatalitico realizado na presenca e auséncia dos
sequestrantes das amostras obtidas em forno hibrido estdo exibidos na figura 6.23.

Observe que a amostra MH 300 exibe um mecanismo fotocatalitico
em que a espécie reativa de oxigénio que mais contribui para a fotocatalise foi a
espécie O,H*, diferente das amostras, MH 350, MH400 e MH550. Esta diferenca
ocorreu devido a maior concentragédo de carbono, como evidenciado na tabela 6.8,
fato que favorece a transferéncia de elétrons da casca de carbono do compdsito

para 0 O,, promovendo assim formacéo do radical O,H*.
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FIGURA 6.23 — Mecanismos fotocataliticos das amostras obtidas em forno

hibrido micro-ondas/calor.

As amostras MH 350 e MH 550 exibem um mecanismo fotocatalitico
em que a espécie OH* ¢ a principal espécie reativa de oxigénio, este resultado
indica que o principal mecanismo fotocatalitico destas amostras surge a partir da
reacdo dos buracos formados com OH" ou H,O em solugéo para formar radicais
OH*, indicando que a oxidacao direta do corante por meio dos pares buracos e
elétrons é menos significativa no mecanismo fotocatalitico destas amostras [39].

Os mecanismos fotocataliticos das amostras MH 350 e MH 550
mostram uma maior contribuicdo na fotocatalise das espécies O,H*, sendo este
radical mais importante para a amostra MH 350 que para a amostra MH 550. Isto
ocorre devido a maior concentracdo de carbono nesta amostra, assim como indica

a tabela 6.8 e a maior proporcéo de carbonos com hibridizagéo sp? em relacéo aos
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carbonos sp®, que favorecem o maior ordenamento das cadeias carbonicas a curto
alcance como evidenciado na tabela 6.5.

O mecanismo fotocatalitico da amostra MH 400 também possui a
espécie OH* como a principal espécie reativa de oxigénio, contudo, exibe uma
diferenga em comparagdo com as outras amostras, pois a oxidacao direta pelos
buracos é a segunda maior contribuicdo no mecanismo, revelando uma maior
importancia da oxidacdo direta nesta amostra e uma menor contribuicdo da
espécie O,H*. O que revela que a menor cristalinidade do éxido de grafeno
reduzido na amostra MH 400 em compara¢do com as amostras MH 350 e MH
550, afetou 0 mecanismo fotocatalitico de forma que as amostras MH 350 e MH
550 exibiram maior dependéncia da espécie O,H*. Alem disso a amostra MH 350
exibiu maior proporcdo de carbonos com hibridizacdo sp? em relacdo aos
carbonos sp® da amostra MH 400, como evidenciado na tabela 6.5. O que mostra
que tanto a cristalinidade do oxido de grafeno reduzido quanto o grau de
ordenamento das cadeias carbdnicas a curto alcance, influenciam na capacidade
de transferir elétrons da casca de carbono para o O, e a consequente formacéo dos
radicais O,H* [85].

A amostra MH550 exibe um aumento na contribuicdo das espécies
O,H* no mecanismo fotocatalitico em comparacdo com a amostra MH400, este
aumento das espécies O,H* ocorre em consequéncia da maior ordem a longo
alcance do oxido de grafeno reduzido, facilitando a transferéncia eletrénica do
ZnO a casca de carbono e também devido ao aumento da superficie (002).
Superficie que estd associada a melhor adsorcdo de espécies de oxigénio,
compensando parcialmente a menor proporcéo de carbono e quebra significativa
no grau de ordenamento das cadeias carbonicas a curto alcance, que dificultam a
transferéncia de elétrons entre as particulas de ZnO@C e o O, adsorvido na
superficie do material [133].

As amostras obtidas em forno convencional elétrico exibiram

comportamento semelhante as obtidas em forno hibrido, sendo que a amostra com
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mais carbono SMH 350, e com Oxido de grafite mais cristalino, exibiu como
especie reativa de oxigénio principal a espécie O,H*, como esperado devido a
maior concentracdo de carbono e a maior ordem a longa e curta distancia dos
materiais grafiticos, favorecendo a transferéncia de elétrons da casca de carbono
para 0 O,, como o ocorrido nas amostras obtidas em forno hibrido. As amostras
SMH400 e SMH 550 exibiram a espécie OH* como principal espécie reativa de
oxigénio, o qual, como descrito acima, é formado a partir da reacdo dos buracos
com OH ou H,O em solucdo para formar radicais OH*, com menor contribuicdo
da oxidacao direta por buracos [154].

A amostra SMH 400, diferente da SMH 550 que possui uma maior
contribuicdo da superficie (002) que favorece a formacgdo dos radicais O,H*,
exibiu uma maior contribui¢do da oxidacéo direta por buracos, indicando que na
temperatura de 400 °C ocorre um aumento da contribuicdo da oxidacdo direta,
tanto no sistema hibrido quanto no de aquecimento convencional. Foi observado
que no forno elétrico convencional 0 mecanismo por buracos ndo possui maior
contribuicdo no mecanismo fotocatalitico que a espécie O,H* como no sistema
hibrido, revelando que o sistema de aquecimento hibrido gerou um mecanismo
que aumentou a contribuicdo da oxidacao direta por buracos na amostra MH400
em comparacdo com a amostra obtida na mesma temperatura em forno elétrico
convencional. Este dado revela que dependendo de qual sistema de aquecimento
e escolhido, se obtém um mecanismo fotocatilico diferente, mesmo em amostras
sintetizadas na mesma temperatura.

Dado que entre as amostras sintetizadas na mesma temperatura em
forno hibrido e em forno elétrico, as amostras obtidas a 400°C exibiram os
maiores parametros de rede, evidenciando uma maior proporcdo de espécies de
carbono intersticiais. Estas amostras possuem uma casca de carbono menor
devido a menor proporcdo de carbono e ao maior tamanho das particulas em
comparagdo com as amostras MH 250 e MH 300, resultando em mecanismos

fotocataliticos diferentes. Além disso os mecanismos fotocataliticos destas
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amostras também foram diferentes dos encontrados nas amostras obtidas em
550°C, aumentando a importancia da oxidacdo direta por buracos, sobretudo na
amostra MH 400 que possui uma menor proporcdo de carbonos sp? em
comparacdo com a SMH400. Dessa forma, o aumento de carbonos sp? referentes
as cadeias carbbnicas possibilitam uma maior formacao dos radicais O,H* por
meio da transferéncia de elétrons do ZnO para a casca de carbono na amostra
SMH400.

O aumento da importancia da oxidacdo direta no mecanismo
fotocatalitico sugere um maior aprisionamento das especies intersticiais de
carbono dentro da estrutura cristalina do ZnO nas amostras MH 400 e SMH 400.
Visando explicar melhor esse aumento em funcdo das espécies intersticiais e da
contribuicdo da oxidagdo direta por buracos que ocorreu nestas amostras obtidas

a 400°C, foi proposto o seguinte modelo de “clusters™:

[Zn0O4] + [Zn03.V*] + C — [ZNCO3]” + [ZNnO3-V,e] (6.1)
[ZnO3-V,°]...OH; (ads) — OH* (ads) + H (6.2)
2[ZnCO3]” + H* — 2[ZnCOs3]* + H; (6.3)

Onde os atomos de C entram na rede cristalina e ocorre a formacéo
de vacéncias de oxigénio positivas, e 0 “cluster” do tipo p resultante [ZnCOs]’. O
qual interfere no mecanismo fotocatalitico, como pode ser observado na eq. 6.1
com o aumento dos “clusters” [ZnO3-V,'], 0 que conforme a eq.6.2 aumenta a
producdo de OH*, contudo, ocorre também o aumento dos “clusters” do tipo p
[ZnCOs3]’ na superficie reagindo com o H' e produzindo H,, conforme a eq.6.3,
inibindo a producdo de O,H*. Uma vez que para produzir o O,H* € necessario a
combinacéo dos “clusters” [ZnO3-V,™], oxigénio adsorvido e o H*. Este consumo
do H* na producéo do H; gera o aumento na contribuicdo da oxidacao direta por

buracos.
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7 — Conclusodes — Parte 2.

O composito ZnO@C foi obtido com sucesso por simples
decomposicdo térmica utilizando o sistema hibrido-calor micro-ondas. O
aquecimento utilizando micro-ondas aumentou a eficiéncia energética da sintese
reduzindo a temperatura de sintese dos compdsitos ZnO@C em 100°C, obtendo
pos de ZnO@C com 4 vezes a proporcdo de carbono obtida em forno elétrico
convencional.

A maior propor¢do de carbono além de melhorar as respostas
adsortivas e fotocataliticas possibilitou a melhor compreensdo de como a presenca
de carbono afeta as particulas de ZnO@C. Obtendo assim dois resultados
importantes sobre essas particulas, o primeiro se refere ao aumento da
contribuicdo de emissdes fotoluminescentes com maiores comprimento de onda a
medida que os carbonos exibiam maior desordem estrutural ou hibridizacdo sp® e
0 segundo foi a reducdo das emissdes relacionadas as transi¢des excitbnicas com
a reducdo da concentracdo dos materiais grafiticos e do nivel de ordem dos
mesmos, indicando uma estratégia de como controlar e ampliar as emissoes
fotoluminescentes de luz UV. Além disso foi possivel compreender melhor o
desempenho fotocatalitico, adsortivo e fotoluminescente das particulas dos
compositos de ZnO@C, conhecendo como 0s mesmos sdo alterados a partir de
algumas variaveis, como os niveis de ordem e desordem dos compostos grafiticos
e do ZnO, proporcdes de materiais grafiticos, propor¢do de carbono com
hibridizacdo sp? e sp®, diferencas morfoldgicas e variagdes dos tamanhos das

particulas.
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