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Resumo:

Ensaios de NiO-ZnO's tratados termicamente foram obtidos em etapa Unica pelo método da combustdo e tiveram
suas capacidades fotocataliticas analisadas. Técnicas de DRX, MEV, EDS, DRS foram empregadas para caracterizar
o material fotocatalitico investigado. Analises de DRX apontaram a presenca de duas fases com contribui¢des de
NiO e ZnO. Micrografias obtidas de MEV comprovaram a presenca dos semicondutores apds processo de sintese.
EDS apontou grande presenca de O nas NiO-ZnO, confirmando a formacdo de 6xidos pela sintese de nitratos. DRS
apontou para diminuicdo do ‘bandgap’ das NiO-ZnO's. O ensaio de fotodegradacdo do corante verde malaquita (VM)
com adi¢do das NiO-ZnQO's tratadas termicamente a 400, 600, 800 e 1000 °C e fotdlise sem adigdo catalitica foram de
51,53, 54,8, 53,68 e 27%, respectivamente. As NiO-ZnQO'’s oriundas da combustdo de nitratos apresentaram capacidade
fotocatalitica e desempenho semelhantes.

Palavras chaves: NiO-ZnO, método da combustao, fotocatalise, verde malaquita

1. INTRODUGAO

Corantes sintéticos sdo conhecidos poluentes derivados de processos industriais capazes de interferir
negativamente no meio ambiente e na sadde dos seres humanos [1] . Corantes como o verde malaquita
(VM) tem uma vasta gama de aplicagdes, porém, de acordo com a regulacdo (EC) n° 1907/2006, Anexo
I, da comissdo de regulacdo (UE) n° 2015/830 de 28 maio 2015, VM tem a capacidade de permanecer
ativo no ambiente por uma longo periodo de tempo e sua presenca é prejudicial a vida aquatica [2].
Alguns téxicos possuem caracteristicas acumulativas no organismo e podem causar serias doencas
devido a sua estabilidade e alta toxidade [3]. A fotocatalise heterogénea tem sido utilizada para
oxidacdo de corantes industriais por ser uma técnica ndo dispendiosa, ambientalmente amigavel e
simples de ser executada. Existe uma tendéncia para aplicacdo de semicondutores 6xidos estaveis como
oportunidade de criar materiais fotocataliticos de baixo custo e de forma simplificada [4-6]. Devido
as propriedades estruturais e eletronicas modificadas, heterojun¢des formadas de semicondutores
do tipo-p e tipo-n podem possuir capacidade fotodegradativa [7]. O objetivo da utilizacdo deste
tipo de heterojuncado de metais 6xidos é capturar e transferir elétrons fotoexcitados na superficie do
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semicondutor e evitar rapida recombinagéo dos pares de elétrons (e-) e buracos (h+) [8]. Sistemas de
NiO-ZnO tém demonstrado capacidade fotocatalitica quando expostos a irradiagdo de luz UV devido
a capacidade e atenuar o fendbmeno da recombinacao [9][10].

Desta forma, neste trabalho, o ensaio de fotdlise VM sem adicdo de NiO-ZnO sob irradiacao de
luz UV foi realizado para identificar o grau de influéncia da luz no processo catalitico e comprovar a
capacidade catalitica das NiO-ZnO's sintetizadas. Este estudo visa aferir a capacidade fotocatalitica
das NiO-ZnO's obtidas em Unica etapa pelo método da combustédo na degradagédo do corante VM.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Quimicos

Produtos de alta pureza contendo hexahidrato de cloreto de niquel (99%), hexahidrato de
cloreto de zinco (99%), ureia (99%), e corante verde malaquita foram adquiridos da Proquimica
e foram usados sem purificacao adicional.

2.2. Sintese das particulas de NiO-ZnO

O processo de fabricacdo da heterojuncdo NiO-ZnO foi realizado seguindo rigorosamente as
proporcdes estequiométricas de nitrato de zinco hexahidratado Zn(NQO3).6H20, (%), nitrato de
niquel hexahidratado Ni(NO3),-6H,0 (%), ureia (NH).CO (g) e agua deionizada (H,O). Para obter 5 g
de NiO-ZnO foram dissolvidos 7,19 g de nitrato de zinco hexahidratado e 6,42 g nitrato de niquel
hexahidratado em 15 ml de agua destilada, seguido de 1,45 g de ureia sob agitagdo mediana a 90 °C
com auxilio de um agitador magnético. Posteriormente, foi obtido um gel de cor esverdeada, em
seguida foi levado para secagem a 200 °C por 2 h. Apds a retirada da sintese, o pd cinzento obtido
foi desaglomerado com a utilizacdo de um almofariz de 4gata para diminuicdo do tamanho das
particulas. Por fim, por¢des de pé foram depositadas em cadinhos de alumina e encaminhados para
o forno mufla para serem submetidos a tratamento térmico a 400, 600, 800 e 1000 °C por 2h com
taxa de aquecimento de 20%. Ao fim do tratamento, os produtos finais resfriaram em temperatura
ambiente para novamente serem desaglomerados com o auxilio de um almofariz de agata e alocados
em tubo falcon vedados.

2.3. Caracterizacao dos materiais

Os pds obtidos por combustdo tratados termicamente foram alocados no dispositivo de ensaio
de um difratdmetro Shimadzu Lab XDR modelo 6100 no intervalo 26 = 20-80° com passo de 0.05%.
O refinamento das fases foi realizado com ajuda do software GSAS Il com objetivo de identificar a
presenca de fases para confirmar a formagdo do material proposto.

Micrografias das amostras de NiO-ZnQ's, ZnO's e NiO's, sintetizadas de maneira similar
e tratadas termicamente com as mesmas condi¢des de temperatura e taxa de aquecimento
foram obtidas do ensaio de microscopia eletronica de varredura (MEV) no equipamento Quanta
450 FEG da FEI.

Para as analises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) as amostras foram as mesmas
utilizadas na técnica de MEV nao tendo ocorrido alteracdes no procedimento de preparo de amostras,
uma vez que a sonda de EDS é acoplada ao sistema de microscopia Quanta 450.

Analise DRS foram realizadas no laboratério de Geratec da Universidade Estadual do Piaui utilizando
o equipamento Shimadzu spectrophotometer (Model UV-2600). Para este ensaio, preparou-se amostras
de ZnO's (A: 400 °C, B: 600 °C, C: 800 °C e D: 1000 °C), NiO's (E: 400 °C, F: 600 °C, G: 800 °C e H: 1000 °C)
e NiOZnOQO's (I: 400 °C, J: 600 °C, K: 800 °C e L: 1000 °C) com a finalidade de determinar a energia do
‘bandgap’ destes materiais.

O célculo de energia do ‘bandgap’ (Eg) das amostras foi determinado pelo método de Tauc
plotando-se o grafico. Onde, R é a reflectancia, h é a constante de Plank, e v representa a frequéncia
da radiacdo incidente para cada R medido. A interceptagdo da reta tangente a curva com a abscissa
permite uma boa aproximacao de Eg de todas as amostras de ZnO, NiO e NiO-ZnO.
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2.4. Teste fotocatalitico

A atividade fotocatalitica de NiO-ZnO foi avaliada usando VM. Os testes foram realizados sob
irradiacao de luz UV (254 nm, Osram, 15 W) dentro de um reator artesanal com 45 cm de comprimento,
20 cm de largura e 30 cm de altura a uma distancia de 10 cm da lampada.

Inicialmente, 1 mg das NiO-ZnQO's foram adicionadas em solu¢do de 100 ml de agua deionizada
com 1g de VM. As amostras foram deixadas por cinco minutos em banho ultrassonico no escuro para
dispersar completamente o pd. Depois, os ensaios foram levados para o reator e mantidos no escuro
por 40 min sob agitagdo constante para atingir o estado de equilibrio de absor¢do e dessor¢ado. Apos
este passo, a solucdo foi irradiada por 80 min. Aliquotas foram retiradas com intervalo de 20 min.
Por fim, foram obtidos os espectros em um espectrofotometro Jasco modelo V-660, na faixa de 400 e
800 nm para monitorar as caracteristicas dos picos de absorbancia de VM (553) e determinar a razdo
(C/C,). Devido ao periodo de chuvas, testes sob luz solar foram impossibilitados.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo das amostras de ZnO'’s, NiO’s e NiO-ZnO'’s

A figura Fig.1 apresenta padrdes de DRX para as amostras de NiO-ZnO tratadas termicamente
a 400, 600, 800 e 1000 °C. Do padrdo obtido é observado que os planos (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (201) e (202) (JCPDS 01-079-0206 foi a= 3,2499, b= 3,2499 e c= 5,2066 A)
atribuidos para a estrutura hexagonal do ZnO relacionam-se com a difracdo dos picos nas posi¢des
20 de 31,8, 34,4, 36,3, 47,5, 56,6 e 62,6°. NiO foi encontrado em todas as amostras, notoriamente a
36,2 e 42,6°, que correspondem aos planos (111) e (200), estrutura cubica de face centrada do NiO.
Todos as amostras de NiO-ZnO revelaram duas contribui¢des, uma para o ZnO (103) e outra para
o NiO (222). Foi notado que a intensidade dos picos de NiO (26 = 41,6°) cresce linearmente com
aumento da temperatura, enquanto a intensidade do pico de ZnO a 1000 °C (101) foi reduzida. Estes
resultados estdo de acordo com os dados obtidos no trabalho de [11]. Portanto, a analise de DRX
confirma a existéncia de duas fases e a sintese do composto NiO-ZnO.
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Figura 1. Difracdo de raios X das amostras NiO-ZnO termicamente tratadas

Anélises de MEV mostram a morfologia das amostras de NiO-ZnQO's sintetizadas. Amostras de
ZnO's, NiO's foram sintetizadas e tratadas termicamente a 400, 600, 800, 1000 °C sob condicdes
idénticas as de NiO-ZnO's para fins comparativos de morfologia. Micrografias das ZnO’s mostram que
as particulas apresentam formato bastante angular a temperatura de 400 °C e que, com o aumento
da temperatura, é observada uma modificagdo para arestas mais suaves. Isso pode indicar o inicio do
fendmeno de coalescéncia com particulas vizinhas. A Fig.2 mostra o comportamento da superficie
das ZnO's em diferentes temperaturas
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Figura 2. Micrografias das amostras de ZnO's (MEV)

As particulas de NiO apresentam uma morfologia esférica e tendéncia de aglutinacdo com a
intensificacdo do tratamento térmico, conforme Fig.3. A formacao de particulas com esta semelhanca
também foi observada no trabalho de [11].
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Figura 3. Micrografias das amostras de NiO's (MEV)

As anélises de MEV das NiO-ZnO's mostraram a presencga dos compostos NiO e ZnO oriundos
da sintese obtida pelo método da combustdo em etapa Unica (Fig.4). A 400 °C é possivel perceber
o formato esférico referente ao NiO e angular referente ao ZnO. As particulas de NiO aparentam ter
uma preferéncia de deposicdo mais interna e predominante sobre a superficie do ZnO. Isto pode
ser atribuido a um menor tamanho de particula comparado ao ZnO. Além disso, as micrografias das
NiO-ZnO apresentaram, também, uma tendéncia de coalescéncia entre as particulas vizinhas com o
aumento da temperatura, Fig.4.
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Figura 4. Micrografias das amostras de NiO-ZnO's (MEV)

As micrografias das NiO-ZnQ's se alinham ao padrdo de DRX que indicou que particulas de NiO
poderiam estar presentes na rede cristalina do ZnO, assim, demonstrando duas fases presentes no
material. Essas caracteristicas sugerem a formacdo de uma heterojuncdo entre os semicondutores
NiO e ZnO. As micrografias foram obtidas com ampliagédo de até 20.000 x.

Acoplada ao microscopio de varredura FEG Quanta 450 o equipamento EDS/EBSD permitiu obter
informacdes sobre a composicao quimica presente nas NiO-ZnO's. A composicdo quimica das amostras
mostra que todas as andlises pontuais apresentam maior concentracdo de Ni com 51,5, 48,7, 52,0 e
41,5% (peso), respectivamente. A amostra NiO-ZnO a 400 °C exibiu maior quantidade de O (26,7%
peso) na sua composicdo, superando a presenca de Zn (28% peso). As NiO-ZnO's a 600 °C e 1000 °C
apresentam uma melhor proporcao entre Ni (48,7 e 41,5% peso) e Zn (41,5 e 36,5% peso).

Pode-se entender que a presenca da banda intermediaria a 0,6 keV do oxigénio é devida a formagéo
dos oxidos de Ni e Zn. Os sinais a 0,9, 7,5 e 8,2 eV sdo referentes ao niquel, enquanto as bandas
aparentes em 1, 8,6 € 9,5 eV sdo atribuidas a presenca de zinco nos produtos. Os resultados de EDS
estdo de acordo aos encontrados em [12].

O EDS das amostras das NiO-ZnQ's reafirma a pureza obtida pelo método de sintese em etapa
Unica. Ndo apresentou picos adicionais assim como no padrao de DRX. A presenca de picos adicionais
nestas andlises seria indicativa da presenca de subprodutos oriundos do processo de sintese ou fatores
externos, o que nao validaria o processo de sintese. Portanto, os resultados de EDS mostrados nas
Fig.5 a Fig.8 para as amostras de NiO-ZnO mostram que o material foi sintetizado conforme o esperado.
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Figura 7 (a) Composicao quimica e (b) espectro de EDS do composto NiO-ZnO a 800 °C

Figura 8. (a) Composicdo quimica e (b) espectro de EDS do composto NiO-ZnO a 1000 °C

Nas anélises de DRS observa-se uma tendéncia de aumento no ‘bandgap’ das ZnO com o aumento
da temperatura de tratamento. As analises de MEV deste material apontam para um crescimento do
contorno de gréo que pode ser atribuido como causa para este aumento na energia de Eg devido a
uma possivel presencga de espalhamento dos elétrons na rede do ZnO.

A amostra de NiO, entretanto, tende a diminuicdo de Eg com o aumento da temperatura do
tratamento térmico [2,13-16]. Isto pode decorrer da aproximacao das particulas de NiO que possuem
um raio atébmico inferior e que, com o fendmeno de coalescéncia, cria uma rede com maior disposicdo
de elétrons livres.

Por fim, nos ensaios relacionados as NiO-ZnQ's, ficou evidente a diminui¢ado da energia do 'bandgap’
com o aumento progressivo da temperatura. As NiO-ZnQO's exibiram uma redugao do ‘bandgap’ apés
intensificagdo do tratamento térmico quando comparada as ZnQO's. Isto pode indicar que a incorporagao
das particulas de NiO afetou positivamente a estrutura do ‘bandgap’ da heterojuncdo NiO-ZnO.

A anélise de DRS das NiO-ZnQ'’s confirma a formacdo de um novo material com caracteristicas
eletronicas aprimoradas, o que indica o sucesso da sintese das heterojuncdes entre os dois materiais
semicondutores do tipo-n e tipo-p com propriedades diferentes dos seus elementos primarios.
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A Tab.1 exibe os valores de ‘bandgap’ das amostras das ZnO'’s, NiO's e NiO-ZnQO's e a energia minima
necessaria para promover seus elétrons para a banda de conducgao. Os graficos sdo mostrados na Fig.9.
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Figura 9. '‘Bandgap’ das amostras de ZnO, NiO e NiOZnO tratadas termicamente a 400, 600, 800 e 1000 °C

Tabela 1. Bandgap das amostras de ZnO, NiO e NiO-ZnO com seus respectivos comprimentos de ondas
equivalentes

Comprimento de onda

Amostras Bandgap (Eg) equivalente (Aeq, nm)
ZnO 400 °C 3,11eV 399
Zn0 600 °C 3,12 eV 397
Zn0O 800 °C 3,14 ev 395
ZnO 1000 °C 3,13 eV 396
NiO 400 °C 3,06 eV 405
NiO 600 °C 2,99 eV 415
NiO 800 °C 2,99 eV 415
NiO 1000 °C 2,97 eV 418

NiO-ZnO 400 °C 3,04 eV 408
NiO-ZnO 600 °C 2,96 eV 419
NiO-ZnO 800 °C 291 eV 426
NiO-ZnO 1000 °C 2,75 eV 455

3.2. Teste fotocatalitico de VM

Aferiu-se a capacidade fotocatalitica das amostras de NiO-ZnO's na degradacdo de VM sob
exposicao de irradiacdo de luz UV. E importante ressaltar que, apds a elaboracio da solucdo padrao,
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esta permaneceu no escuro com adicdo das NiO-ZnO's por até 40 minutos até atingir o equilibrio
de absorcédo e dessorcao para, posteriormente, obter a absorbancia de VM sob irradiagdo de luz UV.
Inicialmente, realizou-se a fotdlise de VM sem a adicdo de NiO-ZnQ's a fim de explorar sua sensibilidade
sob exposicdo da luz UV. O teste de fotdlise reportou que o VM absorveu principalmente na regido
entre 450 e 700 nm. Esta regido também foi reportada no trabalho de Pandey [17]. As curvas de
absorbancia da fotolise de VM sao mostradas na Fig.10a.
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Figura 10. Absorbancia das amostras no ensaio de fotodegradacao do corante VM: (a) processo de fotdlise, sem
adigdo de NiO-ZnO; (b) NiO-ZnO a 400 °C; (c) NiO-ZnO a 600 °C; (d) NiO-ZnO a 800 °C; (e) NiO-ZnO a 1000 °C

O processo de fotélise demonstrou que existe uma consideravel sensibilidade do corante VM a
exposicao da luz ultravioleta degradando até 27,99% sem adi¢cdo do composto NiO-ZnO no periodo de
120 minutos. Isto pode ser explicado pela sua absorbancia em radiagdes menos energéticas como na
regido da luz visivel, conforme reportado em [2,13-16]. Entretanto, em locais com baixa disponibilidade
solar durante longas esta¢des de inverno ou de chuva podera ser necessario o emprego deste recurso
que tem capacidade de acelerar este tipo de degradacéo através da luz artificial.

Os ensaios de fotodegradac¢do do corante VM com adi¢do do composto NiO-ZnO tratado a 400,
600, 800 e 1000 °C sob incidéncia de luz UV superaram a degradacéo inicial causada por fotolise,
Fig.10b a Fig.10e. Um grafico da razdo entre as concentracdes finais e iniciais em funcdo do tempo
foi elaborado, Fig.11.
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Figura 11. Grafico de concentracdo VM em funcdo do tempo para a fotdlise e para as amostras NiO-ZnO'’s
tratadas a 400, 600, 800 e 1000 °C

O grafico C/C, mostrou que as amostras de NiO-ZnQ's foram superiores na fotodegradacao de
VM em um periodo menor (80 min) comparadas a fotdlise (120 min) da mesma solugéo. Portanto,
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pode-se considerar que houve ativacdo dos fotocatalisadores NiO-ZnQO'’s ao serem submetidos a
irradiacao de luz UV.

A constante de velocidade da reacdo fotocatalitica no processo de degradacdo de VM foi calculada
com auxilio da equagdo [16], onde k representa a taxa de degradacao e t o tempo exposto a radiagédo
UV. Esta constante foi determinada pela inclinacdo da reta obtida do grafico In(C/C)). Além disso, com a
aplicacdo da regressao linear aponta-se que as reacdes fotocataliticas de VM possam seguir um carater de
pseudo primeira ordem, como reportado no trabalho de [16]. O gréfico da relagdo concentracdo x tempo
e o valor das constantes de velocidade k sdo mostrados na Fig.12 e Tab.2, respectivamente.
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Figura 12. Grafico da velocidade de reacdo de pseudo-primeira-ordem

Tabela 2. Célculo da constante de velocidade fotocatalitica e grau de degradacao de VM

Ensaios k(.103*min™") % Degradagao VM Eg (eV)
NiO-ZnO 400 0,00666 51,5 3,04
NiO-ZnO 600 0.00663 54,8 2,96
NiO-ZnO 800 0,00674 55,3 2,91
NiO-ZnO 1000 0,00761 53,7 2,75
Sem NiO-ZnO 0,00384 27,0 -

Um desempenho ligeiramente melhor foi percebido para o ensaio contendo o fotocatalisador NiO-ZnO
tratado a 800 °C. Este ndo apresentou o menor ‘bandgap’, contudo, entre as amostras de NiO-ZnO's,
apresentou um valor intermediario de 2,91 eV. NiO-ZnO's com ‘bandgaps’ maiores (NiO-ZnO 400 e
600) também mostraram capacidade fotocatalitica similar a de NiO-ZnQO'’s 800 e 1000. Desta forma,
entende-se que apenas o ‘bandgap’ ndo é o Unico fator determinante para um bom desempenho
fotocatalitico como reportado em [18]. Isto, explica a proximidade das capacidades fotocataliticas
expressas no grafico % degradacgdo x fotocatalisador (Fig.13).
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Figura 13. Grafico %Degradagdo x Fotocatalisador; desempenho geral de degradagdo de VM com adicdo da
NiOZnO's e o desempenho da fotélise sem adicdo de catalitico
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A Tab.3 apresenta referéncias de agentes fotocataliticos e seus desempenhos no processo de
fotodegradagdo da VM, sdo os parametros utilizados no processo de fotdlise como o tipo e a
concentragdo do agente fotocatalitico, concentragdo do corante VM e tempo de irradiagdo sob luz
ultravioleta.

Tabela 3. Comparacdo da performance em fotodegradacdo do corante VM

Fotocatalisador VM (mg/)  '"adiagdo  Concentracio  Degradacdo
Zn,,Mg,;,Dy, Fe, O, 15 60 0,03 89,60 [19]
SnS 20 75 40 99 [20]
rGO-Fe,0,/TiO, 55 55 150 99 [21]
AlCrFeMnCrTiZr, 20 90 80 mg 90 [22]
NiO-ZnO's 103 80 103 ~ 53,8 -

4. CONCLUSAO:

Particulas de NiO-ZnO tratadas termicamente a 400, 600, 800 e 1000 °C foram efetivamente
sintetizadas pelo método da combustdo em etapa Unica.

A analise de DRX mostra para as NiO-ZnQO'’s uma excelente definicdo dos picos cristalinos de
ZnO e NiO e presenca de duas fases no material com auséncia de picos adicionais ndo indexados
na literatura para este tipo de material. Andlises de MEV demonstraram que as NiO-ZnO's tendem
a sofrer alteragdes morfoldgicas decorrentes da intensificacdo do tratamento térmico decorrente
de uma provavel tendéncia de coalescéncia entre particulas vizinhas com aumento da temperatura.
Andlises de EDS corroboraram com os ensaios de DRX e MEV, comprovando a presenca de NiO e ZnO
e a proporc¢ao dos elementos Zn, Ni e O na composicdo das NiO-ZnO's. Analises de DRS reportaram
a diminuicdo da energia do ‘bandgap’ das NiO-ZnO's. A pesquisa conclui que o tratamento térmico
empregado nas NiO-ZnO's foi capaz de diminuir consideravelmente o gap de suas bandas. Com essa
nova propriedade pode-se confirmar a efetividade da sintese de uma heterojuncéo. Por fim, os ensaios
de degradacéo fotocatalitica do contaminante verde malaquita com adi¢do das heterojun¢des NiO-
ZnQO's confirmaram sua capacidade fotocatalitica em luz UV com desempenho sutilmente superior da
NiO-ZnO a 800 °C. Ndo obstante, as amostras tiveram um desempenho fotocatalitico muito préximo,
o que significaria que apenas o ‘bandgap’ ndo é o Unico fator determinante no processo fotocatalitico.

As NiO-ZnQO's foram obtidas de forma rapida em uma Unica etapa pelo método da combustao
neste trabalho. Com a facilidade e eficiéncia do método de sintese utilizado neste trabalho para
producdo desta heterojuncao sera possivel replicar de forma rapida o mesmo material. Além disso,
os niveis reduzidos de energia na banda proibida (Eg) das NiO-ZnQO's indicam que este é um material
que possui grande potencial para utilizacdo eletronica que pode ser aprimorado e explorado nas
areas de sensores, reagentes fotocataliticos, materiais bactericidas, tintas eletronicas, células solares.
Em funcéo da dificuldade e indisponibilidade de aparatos mais praticos e sofisticados e do tempo de
analise fotocatalitica, recomenda-se também para trabalhos futuros a incorporacdo de um estudo de
reutilizacdo do agente fotocatalitico e sua testagem na degradacdo de outros contaminantes como
farmacos, pesticidas e corantes.
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