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Radiacao microondas como ferramenta para sintese de 6xidos

metalicos com potencial atividade fotocatalitica

Vagner Romito de Mendong¢a, Waldir Avansi, Thais Mildo, Vinicius D. Araijo, Caue Ribeiro,
E. Longo e Maria Inés Bernardi

Embrapa Instrumentagdao — CNPDIA/LNNA — Séo Carlos-SP
vagneromito @yahoo.com.br

Projeto Componente: PC5 Plano de Acio: PA3

Resumo

Uma rota sintética simples aplicando tratamento hidrotérmico sob radiacdo de microondas foi desenvolvida
para a obten¢do de ZnO dopado com metais de transicdo (V, Co e Fe) que proporcionam ao material
propriedades ferromagnéticas. Caracterizagdo do material mostra a formacgao da fase cristalina do tipo
wurtzite para todas as amostras. A atividade fotocatalitica do material, testada frente a degradac@o do corante
Rodamina B, decresce com o aumento da eletronegatividade do elemento dopante. Isto ocorre, como
mostrado pelos espectros de fotoluminescéncia, por conta da insercdo de defeitos na rede do ZnO. Estes
defeitos agem com centro de recombinagdo da carga fotogerada, impossibilitando o processo fotocatalitico.

Palavras-chave: 6xido de zinco, radiacdo microondas, tratamento hidrotérmico, fotocatélise e
despoluicao de dguas.

Publicacoes relacionadas
e T.M. Mildo, V.R. de Mendonga, V.D. Aradjo, W. Avansi, C. Ribeiro, E. Longo, M.I. Bernardi
“Microwave hydrothermal synthesis and photocatalytic performance of ZnO and M:ZnO
nanostructures (M =V, Co, Fe)” Science of Advanced Materials, 4, 2012, 1.

Introducio puro [4]. Como este tipo de propriedade estd
relacionado com a estrutura eletrnica do
Oxido de zinco tem atraido atengdo cientifica por ~ Semicondutor, outras propriedades relacionadas,
conta de sua variedade de aplicacdes. Dentre as ~ COMO @ atividade fotocatalitica, devem também ser
quais, destacam-se os processos fotocataliticos para  afetadas [S]. Deste cendrio, este traba}ho teve como
tratamento de 4gua [1]. A utilizacio de radiagdo objetivo avaliar a.posmblllda'de de sintese de ZnQ
microondas na sintese de materiais inorganicos ~dopado com metais de transigo (V, Co e Fe) via
eleva a velocidade de reagdo e a qualidade do tratamento hidrotérmico sob radiacdo microondas, e
produto, sendo extremamente itil para estudos  Vverificar a influéncia do dopante sobre suas
cientificos [2]. Estudos sobre a sintese de ZnO por ~ Propriedades fotocataliticas frente a degradagao do
esta rota mostra a possibilidade de controle de  corante Rodamina B em solugdo aquosa.

tamanho e forma do cristal, parametros de grande

importidncia em processos fotocataliticos [3]. A

dopagem de ZnO com metais de transicdo em

baixas proporcdes, de até 5% em mol, confere a este

propriedades ferromagnéticas, inexistentes no 6xido
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Materiais e métodos

O o6xido foi sintetizado partindo-se do precursor
Zn(NO3),.6H,0. A dopagem foi feita na propor¢ao
de 3% em mol do dopante, sendo os precursores dos

dopantes Co(NOs),.6H,0, Fe(NO3),9H,0 e
NH4VO;. Apés mistura dos precursores em
adequadas propor¢des, a solugcdo foi tratada

hidrotérmicamente a 120°C por 32 minutos sob
radiagdo microondas de 2.45 GHz e 800 W de
poténcia. Caracterizacdo de fase por difratometria
de raio-X e de 4area superficial especifica por
adsor¢do de N, foram efetuadas. O potencial
fotocatalitico foi testado frente a degradag¢do do
corante Rodamina B irradiando radiacdo UV sobre a
suspensdo do 6xido na solugdo do corante.

Resultados e discussao

Fig. 1 apresenta o padrdo de difragdo das amostras
sintetizadas. Apenas a fase do ZnO-wurtzite foi
identificada, independente do elemento dopante.
(ICSD n°36-1451)

(101)

(100) (002) 2o
(102) (110} (103) (4 5
Co:ZnO )L n ” (200)}

<

3

D

© |FeiZnO

g A A m
w

c

Q

£ | vizno A h h A

Zn0O A

20 70

40 5‘0
26/ (grau)
Fig. 1: DRX das amostras de ZnO e M:ZnO sintetizadas

Célculo de dominio de coeréncia cristalografica
mostra um crescimento preferencial na diregdo
[002] em todas as amostras, o que indica que o
substituinte dopante ndo modifica as energias de
superficie do o6xido. Imagens de microscopia
eletrdnica de varredura mostram amostras com
morfologia similar, exceto para aquela dopada com
Fe, e isso é refletido no valor de drea superficial
especifica, mostrados na tabela a seguir.

Tabela 1: Area superficial especifica

Amostras AS (m’.gh)
ZnO 13,1
V:ZnO 14,2
Fe:ZnO 24,4
Co0:ZnO 16,9

Os testes fotocataliticos sdo mostrados na Fig. 2.

As amostras dopadas apresentaram reducdo na sua
atividade, com relagdo ao 6xido puro. Esta reducdo
€ proporcional a eletronegatividade do elemento
dopante. De modo a entender a reducdo na
fotoatividade, medidas de espectroscopia de
fotoluminescéncia foram efetuadas. Os resultados
sdo mostrados na Fig. 3. A intensidade relativa é
também apresentada e foi calculada a partir do
espectro mais intenso.
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Fig. 2: Curva de decaimento do corante Rodamina B
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Fig. 3: Espectros de fotoluminescéncia das amostras sintetizadas

A figura 4 mostra um esquema mecanistico para o
processo de fotocatdlise. Como as amostras foram
sintetizadas nas mesmas condi¢des de tempo,
temperatura ¢ pH do meio, a superficie do material
ndo deverd ser afetada pelo processo de sintese.
Portanto, a principal diferenca entre as amostras que
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leva a diferengas em seu potencial fotocatalitico é
com relagdo a sua estrutura eletronica.

Os valores de band gap, determinados por
espectroscopia UV de reflectdncia difusa ndo
mostraram significantes variagdes. Portanto, a
principal diferenca com relagdio a estrutura
eletrdnica das espécies estd relacionada com a
intensidade do espectro de fotoluminescéncia.
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Fig 4: Mecanismo fotocatalitico para um semicondutor.
1) excitag@o; 2) recombinagdo; 3) redugdo de oxigénio;
4) oxidagdo de grupos hidroxila; 5) ataque de radicais

hidroxilas e degradagio do poluente.

H4 uma relagdo direta entre esta intensidade e o
potencial fotocatalitico das amostras (Fig. 2 e 3).
Esta intensidade é proporcional a formagao de pares
elétron-buraco que se recombinam radiativamente.
O tipo de recombinagdo ndo-radiativa gera uma
diminui¢do na intensidade do espectro e estd
relacionada a presenca de defeitos cristalinos no
interior da amostra. Estes defeitos cristalinos agem
como centro de recombinagio da carga fotogerada,
sendo a energia armazenada liberada na forma de
calor ou vibragdo de rede. A recombinag@o interna
diminui o tempo de vida das cargas e impossibilita
que estas atinjam a superficie do material para
promover as reagdes pertinentes ao processo
fotocatalitico, mostradas na Fig. 4.

Conclusoes

O método de sintese empregado possibilitou, em um
curto periodo de tempo, a obtenc@o de estruturas de
ZnO dopada com metais de transicdo que
proporcionam a este propriedades ferromagnéticas.
A possibilidade de utilizagdo destes materiais na
despolui¢do de dguas foi testada frente a degradagao
do corante Rodamina B. As amostras dopadas
apresentaram uma redu¢do na sua atividade
fotocatalitica. Esta reducdo € proporcional a
eletronegatividade do material dopante. Espectros
de fotoluminescéncia mostraram que a reducdo no
potencial fotocatalitico se deu por conta da inser¢éo
de defeitos na rede cristalina do material, o que faz
com que as cargas fotogeradas se recombinem nao-
radiativamente antes de atingirem a superficie do
material para promover o processo redox relativo a
fotocatdlise. A simples e eficiente metodologia de
sintese mostrada aqui € possivelmente aplicdvel na
sintese de ZnO dopado com outros materiais.
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