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'~ Embrapa Instrumentagio — Laboratério Nacional de Nanotecnologia Aplicada ao Agronegécio
* Department of Physics, Faculty of Science — Najran University
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Resumo

Este trabalho descreve a sintese e compara as propriedades fotocataliticas do ZnO, e ZnSn(OH)s. Estes
materiais foram obtidos pelo método sol-gel, a variacdo no pH de sintese gerou diferencas tanto na fase
como na morfologia dos materiais. Os materiais obtidos apresentaram alta fotoatividade, sendo que o
aumento no pH de sintese causou um aumento na fotoatividade, a fase ZnSn(OH)s se mostrou a mais
fotoativa. O principal mecanismo de degradagdo do RhoB foi por oxidagdo indireta, ou seja, por formagao

e ataque de radicais ‘OH.

Palavras-chave: Hidroxiestanato de Zinco, Deteccdo de ‘OH, Mecanismo por Ataque de ‘OH.

Introducao

A industria téxtil desempenha um papel
importante na economia, no Brasil esta industria
se destaca entre os 8 setores mais importantes da
atividade industrial. No entanto, a industria téxtil
¢ responsavel por consumir 15% de toda agua
destinada ao setor industrial. Os corantes possuem
uma baixa fixacdo em fibras celuldsicas, estima-se
que 20% da quantidade de corantes total sdo
perdidas nos residuos durante o processo de
tingimento. Corantes prejudicam o metabolismo
fotossintético de algumas espécies aquaticas, isso
porque a penetragdo dos raios solares ¢
comprometida com a presenga destes corantes.

Além disso, estes se apresentam como
recalcitrantes e potencialmente carcinogénicos
(Sakthivel; Neppolian, 2003).

O oxido de zinco (ZnO) ¢é um dos
semicondutores mais estudados para aplicagdo em
fotocatalise heterogénea, e apresenta alta resposta
para fotodegradacdo de diversos compostos
organicos (Look, 2001). No entanto, poucos
estudos tem sido realizados para avaliar as
propriedades fotocataliticas de compostos de
zinco associados a outros compostos, neste
contexto surge o hidroxiestanato de zinco
(ZnSn(OH)y). Este material é um hidréxido com
estrutura perovskita, nesta estrutura os metais sdo
octaedricamente coordenados com atomos de
oxigénio formando poliedros Zn(OH)s e Sn(OH)g.

Sua estrutura ¢ muito semelhante ao do In(OH);
que ¢ um material que tem sido largamente
aplicado como fotocatalisador na degradagdo de
compostos organicos, o que estimula nosso
interesse para estudar as suas propriedades
fotocataliticas (Xianliang Fu et al. 2009).

Assim este trabalho teve por objetivo avaliar
e comparar as propriedades fotocataliticas do ZnO
e ZnSn(OH); sintetizados pelo método sol-gel. A
fim de estudar a fotoatividade e os mecanismos
envolvidos no processo de fotodegradagdo, foi
realizada a fotodegradacdo do corante Rodamina
B (RhoB) sob radiagdo UV, e medido a taxa de
formagdo de espécies radicalares ativas, e
comparado os resultados para inferir sobre a
fotoatividade dos materiais.

Materiais e métodos

Os materiais foram obtidos por uma rota sol-
gel tipica. Foi adicionado Zn(NOj3).6H,O para
perfazer 0,1 M em uma solugdo de 0,1 M de
etilenodiamina, a sintese foi realizada em
diferentes pH 10,5, 11,1 e 12,1 denominados Znl1,
Zn2, Zn3. Na sintese realizada em pH (12,5) mais
alto foi adicionado SnCl,.H,O (0,01M) e foi
denominado Zn4.

As amostras foram caracterizadas por
diversas técnicas, microscopia eletronica de
varredura de emissdo de campo (MEV-FEG JEOL
JSM 6701F). Foi utilizado difragdo de raios-x
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(DRX - Shimadzu XRD 6000, radiagdo Cu Ka)
para verificar a estrutura cristalina do material.

O potencial fotocatalitico das amostras
sintetizadas foram avaliadas pelo monitoramento
da fotodegradagdo do corante RhoB sob radiagio
UV (254 nm). Os testes fotocataliticos foram
padronizados pela massa do fotocatalisador (150
mg L7). Em intervalos de tempo regulares, as
amostras foram recolhidas e analisadas em um
espectrofotdometro UV-Vis (Shimadzu - 1601PC).

Os radicais hidroxila gerados quando
semicondutores sdo excitados, na presenca do
acido tereftalico (TPA) podem reagir formando o
acido 2-hidroxitereftalico Fig. 1. Este produto
formado ¢ altamente fluorescente podendo ser
monitorado por medidas de fluorescéncia. O pico
de emissdo atribuido ao acido 2-hidroxitereftalico
¢ conhecido por ser proporcional a quantidade de
radicais OH-. Desta forma, intensidade de emissido
em func¢do do tempo de iluminacéo ¢ linear, com a
inclinagdo da reta proporcional a constante de
formag@o dos radicais OH-(Ishibashi et. al., 2000).

o oH a OH

OH

HO /l§o

Torophttatio and

HO o]

A-heydrcylareptihale acid

Fig 1 — Reag@o entre TPA e o radical hidroxila
formando o acido 2-hidroxitereftalico.

Resultados e discussao

Os difratogramas de raios-X das amostras
sintetizadas sdo apresentados na Fig. 2. Na
amostra Znl foi encontrado um padrio de
difragdo relativo a fase do hidroxido de zinco
(Zn(OH),) e um padrao de difragdo referente ao
ZnO. No entanto, os picos referentes ao ZnO
possui baixa intensidade, indicando que esta fase
estd em menor propor¢do. A amostra Zn2
apresenta o mesmo perfil observado na amostra
Znl, no entanto esta possui picos referentes a fase
ZnO mais intensos, indicando que o aumento no
pH aumentou a propor¢do da fase ZnO frente a
fase Zn(OH),. A amostra Zn3 apresenta padrio de
difragdo referente somente a fase ZnO, indicando
que o aumento no pH favorece a formacdo desta
fase. A amostra Zn4 apresenta um padrio de
difracdo referente a fase ZnSn(OH)s, nessas

/N _Rede
O

dano
condi¢des apenas a adi¢do de um precursor de
estanho ¢é capaz de formar esta fase.

h Zn4
A

Intensidade / (u.a)

Fig 2 — Difratogramas de raios-X das amostras
sintetizadas.

Fig 3 - Imagensrepresenttivas de MEV-FEG das
amostras.

A mudan¢a no pH de sintese conduziu a
diferentes fases, e também a diferentes
morfologias, como pode ser observado na Fig. 3.
A amostra Zn2 possui estruturas anisotropicas,
com diferentes formas, e algumas regides sem
formas definidas. A amostra Zn3 possui estrutura
mais bem definida, que se assemelha com
nanobastdes. A amostra Zn4 possui estrutura em
formato de cubo.

Nos testes fotocataliticos (Fig. 4) pode ser
observado que ao passo que foi aumentado o pH
da sintese foi aumentado a fotoatividade do
material, Zn1<Zn2<7Zn3<7Zn4. Isso esta
diretamente relacionado as fases formadas, onde
pode ser confirmado que o ZnSn(OH)s possui
uma maior fotoatividade do que o ZnO, que por
sua vez é mais fotoativo do que a fase Zn(OH),.
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Fig 4 - Curvas de fotodegradagdo do corante RhoB em
fung@o do tempo de irradiagdo UV (254 nm).

Nos testes de formagdo dos radicais hidroxila
(Fig. 5) pode ser observado que o aumento no pH
de sintese gerou um aumento na taxa de formagao
dos radicais. As constantes cinéticas de
degradacdo do RhoB e as constantes de formagao
do radical OH-, apresentaram a mesma ordem
como pode ser observado na Tab. 1
Znl1<Zn2<7Zn3<Zn4. Testes de adsor¢do foram
realizados para estas amostras e nao houve
adsorgdo significativa do corante, estes dois fatos
indica que o principal mecanismo de degradagéo
do corante RhoB, ocorre de forma indireta, ou
seja, por formagdo e ataques de espécies oxidantes
como radical OH-.

Tab 1 — Constantes cinética de degradagdo da RhoB
(cinética primeira-ordem) e de formagdo do radical
hidroxila (cinetica de ordem-zero) para as amostras
sintetizadas.
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Fig 5 — Cinética de ordem-zero para a formacdo dos
radicais hidroxila, dentro do grafico pode ser
observado o perfil do espectro da formacdo do 2-
hidroxitereftalico utilizando uma amostra
representativa.

Conclusoes

O método de sintese aqui utilizado foi capaz
de sintetizar diferentes fases com diferentes
morfologias apenas pela modificagdo do pH.
Todas as fases estudadas apresentaram uma alta
fotoatividade, sendo que a amostra Zn4 referente
a fase ZnSn(OH)s se mostrou mais eficiente do
que a as fases ZnO e Zn(OH),. Estas amostras
conduziram a degradagio do RhoB pelo
mecanismo de ataque de radicais hidroxila.
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Amostra Krhop X10 (min'l) kou (min'l)
Znl 0,84 1,28
Zn2 1,27 1,38
Zn3 1,33 1,53
Zn4 1,67 2,71
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