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Resumo

A gestdo do uso da dgua no ambiente agricola é fator decisivo para a construcdo de métodos produtivos ambientalmente
sustentdveis. A fotocatdlise ¢ um método promissor para a descontaminacio de dguas. Este artigo teve como proposta avaliar o
potencial fotocatalitico de particulas de ZnO puro e dopado com manganés. Estes materiais foram produzidos pelo método dos
precursores poliméricos e caracterizados por difratometria de raios X, adsor¢ao de N, em baixa temperatura, espectroscopia na
regido do infravermelho e do ultravioleta e fotoluminescéncia. Para avaliacdo da eficiéncia dos fotocatalisadores obtidos, ensaios
de fotodegradagdo foram realizados utilizando-se o corante azul de metileno sob radiacdo UVC. As particulas apresentaram-se
monofésicas, porém com baixa drea superficial especifica. A amostra de ZnO com teor de dopagem de 0,25% de Mn apresentou
maior eficiéncia no processo fotocatalitico para a degradacdo do corante azul de metileno. Esta eficiéncia foi relacionada com
o maior valor de energia de band gap e menor taxa de recombinagdo eletronica, o que permite maior formagdo de radicais de
hidroxila, compostos estes responsdveis pela degradagdo do corante.

Palavras-chave: ZnO, particulas, fotocatalisadores.

Abstract

The management of water use in the agricultural environment is a key factor to build new environmentally sustainable productive
methods. Photocatalysis is a promising method for water decontamination. This research paper aimed to evaluate the photocatalytic
potential of pure and Mn-doped ZnO particles. The materials were obtained by the polymeric precursor method, and characterized
by X-ray diffraction, N, adsorption in low temperature, infrared and ultraviolet spectroscopy, and photoluminescence. In order
to evaluate ZnO:Mn particles photoefficiency, experiments were carried out by applying the methylene blue dye solution to
photodegradation under UVC exposure. The particles had ZnO single-phase, but low specific surface area. The sample ZnO:0.25%
Mn presented higher efficiency in the methylene blue photocatalytic degradation test. This efficiency was related to a higher band
gap energy value and a lower rate of electron recombination, which allows greater formation of hydroxyl radicals, which are
responsible for dye degradation.

Keywords: ZnO, particles, photocatalyts.
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INTRODUCAO

A gestdo do uso da 4gua € hoje um dos principais desafios
para um desenvolvimento sustentdvel, principalmente
em nacdes que dependem economicamente da producdo
agricola, como € o caso do Brasil, detentor de cerca de
12% das reservas de dgua doce do planeta. Das fontes de
dgua para a agricultura, 44% da oferta anual sdo advindas
da precipitacdo, e 56% correspondem a dgua do solo. Essa
tltima parcela é extremamente sensivel a contaminagdo, e
impde a necessidade da utiliza¢do racional do recurso, face a

grande demandaatual [1]. Processos de descontaminacio sdo,
desta forma, necessdrios tanto na recuperacio de aquiferos
contaminados como na prevengdo de contaminagdes
futuras pelo adequado tratamento dos efluentes antes do
descarte. Dentre os vetores de contaminagdo da dgua no
meio agricola, merecem particular destaque os pesticidas e
fertilizantes quimicos (agroquimicos). O uso indiscriminado
de agroquimicos, associado a irrigacdo sem controle, tem
comprometido as reservas hidricas de regides no pais,
especialmente aquelas nas quais houve intensa expansao de
atividades especificas,como a soja,nas fronteiras amazonicas



346 T. R. Giraldi et al. / Ceramica 62 (2016) 345-350

com o Mato Grosso [1]. Atualmente, estes processos sao
considerados a segunda maior fonte de contaminagdo da
dgua potdvel nos paises em desenvolvimento [2].

No meio ambiente, estudos acerca da contaminagdo
associada a agroquimicos demonstram efeitos drdsticos,
como aumento de anormalidades sexuais em anfibios [3].
Em humanos, agroquimicos raramente sdo associados
diretamente a doencas ou distirbios de satde, porém sabe-se
que apresentam um efeito cumulativo no organismo, sendo
que alguns compostos ji sdo diretamente associados a maior
incidéncia de distirbios, como o cincer de mama [4]. Demais
consequéncias da exposi¢cdo humana por longos periodos de
tempo a estes compostos ainda sdo pouco conhecidos [4].
O tratamento destes contaminantes em geral é complexo.
Em muitos casos sé se obtém a eficiéncia desejada para
o tratamento adequado através da combina¢do de dois ou
mais processos. Entre os mais importantes, 0s processos
oxidativos avangados envolvem a gera¢do e consumo de
uma espécie altamente oxidante e ndo seletiva, destacando-
se principalmente o radical hidroxila (OH) e, em alguns
casos, o oxigénio atdbmico [O(1D)] [5].

Uma maneira de se gerar o radical hidroxila é por
meios fotoquimicos com radiacdo ultravioleta (UV) em
combinagdo com O,, H O, [6], pelo processo Fenton [7],
e ainda através de processos fotocataliticos na faixa de
luz ultravioleta - visivel (por exemplo, luz solar) sobre
a superficie de semicondutores, processo denominado
fotocatdlise heterogénea [8, 9]. Os fotocatalisadores
apresentam diversas aplicacdes. No entanto, nos tultimos
20 anos os processos oxidativos avancados intermediados
por catalisadores heterogéneos t€ém chamado atencdo. A
fotocatdlise heterogénea ¢ um método bastante versatil
e promissor, pois promove a degradagdo de poluentes,
apresenta custo relativamente baixo e possui alta eficiéncia
mesmo para poluentes resistentes [10]. Normalmente,
semicondutores, tais como TiO, ¢ ZnO, dentre outros, sio
utilizados como fotocatalisadores. Isto se deve as estruturas
eletronicas destes materiais, caracterizadas por uma banda
de valéncia preenchida e uma banda de condugdo vazia
quando estes estdo no estado fundamental [11].

Uma ferramenta importante para variacdes no processo
¢ promover a alteracio da estrutura fisica e eletronica dos
semicondutores por meio de dopagem. Esta estratégia
permite a incorporacdo de novos elementos na estrutura
reticular, alterando o posicionamento das bandas de
condugdo e valéncia, promovendo alteracdo no valor da
energia de band gap [12]. No caso da dopagem com {ons
metdlicos (metais de transicdo, como V, Mn, Cu, Co e
Ni), este valor de band gap pode ser reduzido [13]. Além
disso, a dopagem também possibilita que o semicondutor
tenha sua absorcdo estendida de comprimentos de onda
da regido do UV para a regido do visivel. Tomando como
base o mecanismo de fotoatividade dos semicondutores,
a dopagem dos mesmos favorecendo a fotoativacdo pela
luz visivel pode ser explicada pelo surgimento de novos
niveis de energia produzidos entre as bandas de valéncia e
condugdo do material (Fig. 1). Estes niveis de energia sio

gerados pela dispersdo das particulas do dopante na matriz
do semicondutor e o elétron pode ser excitado da banda de
valéncia (BV) para a banda de conducdo (BC) por energias
menores, promovendo a formagdo de um par de cargas
que migram para a superficie da particula desencadeando
reacoes. Neste caso hd a possibilidade de um beneficio
adicional causado pela presenca do dopante. A dopagem
pode impedir que haja recombinacdo do par elétron-buraco
(e’/h") durante a irradiac@o, acarretando em um aumento da
fotoatividade do material [10].

O efeito da dopagem nas propriedades 6pticas do ZnO
pode ser observado pelo trabalho de Ullah e Dutta [14], que
estudaram a atividade fotocatalitica do ZnO dopado com
manganés frente a degradacio do corante azul de metileno
usando como fonte de radiacdo luz UV e visivel. Paraa sintese
das nanoparticulas, os autores usaram solucdes etandlicas de
acetato de zinco, hidroxido de sodio e acetato de manganés,
todas a 50 °C. Apds a mistura das solugdes de acetato de zinco
e manganés, adicionou-se solu¢do de hidréxido de sédio,
ocorrendo a precipitacdo a 65 °C. Opticamente, observou-se
que houve um aumento na intensidade de absor¢do na regido
do azul para as particulas dopadas, sugerindo que o sistema
ZnO:Mn absorve mais luz visivel, podendo ser usado como
um eficiente fotocatalisador quando irradiado por este tipo
de radiac@o. Entretanto, os autores assumiram que em altas
concentragdes o dopante pode reagir mais com o oxigénio
e formar MnO_ ao invés de ocorrer substitui¢do intersticial
no cristal de ZnO, anulando o efeito de deslocamento da
energia de band gap [14].

No presente trabalho, o sistema ZnO:Mn foi avaliado
frente a fotodegradagdo do corante azul de metileno. As
particulas foram obtidas pelo método dos precursores
poliméricos. Este método consiste na forma¢ao de uma cadeia
polimérica, com os metais complexados em sitios ativos.
Esta cadeia é formada, primeiramente, na reacdo do metal
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Figural: Mecanismo de fotocatdlise de um semicondutor [11].
[Figure 1: Photocatalysis mechanism of a semiconductor [11].]
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com um agente complexante, geralmente o 4cido citrico.
Ao passo que os metais estejam complexados nos sitios
ativos do acido citrico, forma-se entdo o citrato metalico.
Por fim, as moléculas de citrato sdo polimerizadas com a
adi¢do do agente polimerizante, usualmente etilenoglicol
[15]. Este método € bastante utilizado e tem como vantagens
a sintese em baixas temperaturas e a baixa contaminacio.
Os objetivos deste trabalho foram a obtencdo de particulas
de ZnO dopado com manganés e avaliacdo de seu potencial
fotocatalitico frente a fotodegradacdo do corante azul de
metileno, molécula modelo para poluentes em dgua.

METODOLOGIA

Foram sintetizadas particulas de ZnO puro e dopado
com manganés (ZnO:Mn), nas propor¢des molares de 0,25,
0,5 ¢ 1,0% Mn. Para tanto, misturou-se acetato de zinco
di-hidratado (Ecibra) com 4cido citrico (Alfa Aesar) na
propor¢do molar 1:3. Essa mistura s6lida foi adicionada aos
poucos auma solucio previamente preparada de etilenoglicol
(Ecibra), com élcool etilico absoluto (Ecibra). Nesta solucio,
a quantidade de etilenoglicol foi correspondente a proporcao
em massa de 3:2 em relagfo ao 4cido citrico. Para obtencdo
do material dopado, foi adicionado acetato de manganés
tetra-hidratado (Alfa Aesar) a mistura sélida nas propor¢des
molares citadas anteriormente. A mistura foi agitada a 70 °C
em pH controlado para a obtencdo da solugdo polimérica.
Para a obtencdo das particulas e eliminacdo de material
organico, as solugdes poliméricas foram evaporadas e, em
seguida, submetidas a tratamento térmico a 400 °C por 4 h
com taxa de aquecimento de 20 °C/min. Os sélidos obtidos
foram macerados e submetidos a um novo tratamento
térmico para a cristalizacdo do material. Para tal, utilizou-
se a temperatura de cristalizacdo de 600 °C, com taxa de
aquecimento de 10 °C/min.

A cristalinidade e andlise das fases existentes nas
particulas de ZnO puro e dopados com Mn foram
avaliadas utilizando-se a técnica de difracdo de raios X,
DRX (Shimadzu, XRD-6000, 30 kV e 30 mA). A area
superficial especifica foi determinada utilizando-se a
modelagem BET sobre os dados de adsor¢do de N, a 77
K, em equipamento Micromeritics, ASAP 2000. Para a
verificacdo de possiveis espécies adsorvidas na superficie
das particulas, foram realizadas medidas de espectroscopia
na regido do infravermelho em espectrofotdometro Bruker I,
FS66, utilizando-se pastilhas de KBr. Para determinacio do
valor de energia de band gap das particulas, foi utilizada
espectroscopia na regido do UV-visivel no modo reflectancia
difusa. Por fim, espectroscopia de fotoluminescéncia foi
realizada para o estudo de cargas fotogeradas nas particulas.
Os espectros foram obtidos a partir de suspensdo das
amostras em dgua em um espectrometro de luminescéncia
Perkin Elmer, LS-50B.

A degradag@o do corante azul de metileno (AM) foi
analisada para estudos sobre as propriedades fotocataliticas
das amostras. Assim, uma solucdo aquosa de AM 5 mg/L
foi preparada. Em diferentes béqueres foram adicionados

50 mL dessa solu¢do e 0,01 g de fotocatalisador. O sistema
foi mantido a temperatura constante préxima a do ambiente
utilizando-se banho termostdtico, sob constante agitacdo
e iluminado por quatro lampadas UVC (Philips TUV, 15
W, emissdo médxima de 254 nm). A degradacdo do corante
foi realizada em triplicata e monitorada por medidas de
absorbancia, realizadas em um espectrdmetro UV-Vis
(Shimadzu, UV-1601PC),em diferentes tempos de exposicao
a luz da solucdo de corante contendo fotocatalisador.

RESULTADOS E DISCUSSAO

AFig. 2 ilustra os difratogramas de raios X das particulas
de ZnO puro e dopado com Mn em diferentes concentracdes.
Observam-se picos referentes a fase ZnO, de acordo com
o arquivo JCPDS 36-1451. Nao foram verificados picos
referentes a fases relacionadas ao manganés. Este é um
indicativo da dopagem de Mn na estrutura cristalina do ZnO,
conforme o esperado.

A Tabela I apresenta os dados de drea superficial
especifica das amostras obtidas. Observa-se que as amostras
apresentaram baixa drea superficial especifica. A amostra
de ZnO dopado com 0,5% de manganés apresentou drea
superficial maior do que das outras amostras. A baixa drea
superficial é um fator que pode influenciar negativamente
na eficiéncia fotocatalitica das particulas, uma vez que as
reacdes ocorrem na superficie das mesmas [16].

Uma possivel explicagdo para a baixa drea superficial
pode estar relacionada com a aglomeracdo das particulas
no processo de tratamento térmico. Este fendmeno pode
ser evidenciado por andlises de espectroscopia na regido
do infravermelho, de acordo com a Fig. 3. Observa-se que,
exceto na amostra de ZnO, as particulas se encontram livres
de fons adsorvidos em sua superficie. Isto faz com que
ocorra contato entre as particulas e que, durante o tratamento
térmico, possivelmente ocorra formacio de pescogos com
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Figura 2: Difratogramas de raios X das particulas de ZnO puro e
dopado com manganés.

[Figure 2: XRD patterns of pure and manganese-doped ZnO
particles.]
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Tabela I - Area superficial das amostras de ZnO e ZnO:Mn.
[Table I - Surface area of ZnO and ZnO:Mn samples.]

Amostra Area superficial (m?/g)
ZnO 0,3125
7Zn0:0,25% Mn 0,2473
7Zn0:0,5% Mn 2,3644
7Zn0:1,0% Mn 0,9785

consequente aglomeracao e posterior sinterizacdo. Este fator
gera diminuicdo da drea superficial, conforme verificado
por resultados anteriormente apresentados. Giraldi et al.
[17] verificaram este fendmeno ao sintetizarem ZnO em
diferentes temperaturas de tratamento térmico. Na amostra
de ZnO verificou-se na faixa de 1600 cm™ a presenga de uma
suave banda referente ao estiramento simétrico a assimétrico
do anion carboxilato [18]. Isto indica que hd um residuo de
grupos de acetato na superficie das particulas. No entanto,
acredita-se que a quantidade deste residuo ndo seja suficiente
para evitar a aglomeragdo das particulas.

Assumindo que o material ¢ um semicondutor com band
gap indireto, um gréfico da fun¢do modificada de Kubelka-
Munk R/S em fungdo da energia luminosa [19] (Fig. 4)
apresentou-se ltil para a determinacdo do valor de energia
de band gap dos materiais sintetizados. A energia de band
gap das amostras foi determinada pelo prolongamento da
curva de absorcdo apresentado na Fig. 4. A energia de band
gap apresenta um aumento de 0,05 eV para amostra dopada
com 1% de Mn, com relacdo ao ZnO puro, com decréscimo
conforme diminui¢do da dopagem, chegando até um valor de
3,09 eV para amostra dopada com 0,25% de Mn. Observa-
se que o ZnO puro apresentou band gap intermedidrio em
relacdo as amostras dopadas: Zn0:0,25% apresentou menor
band gap em relacdo ao ZnO puro, enquanto Zn0:0,5% e
7Zn0:1,0% apresentaram maior band gap em relacdo ao ZnO
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Figura 3: Espectroscopia na regido do infravermelho das particulas
de ZnO puro e dopado com manganés.

[Figure 3: Infrared spectroscopy of pure and manganese-doped
ZnO0 particles.]
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Figura 4: Espectros de reflectincia difusa UV-Vis (fungdo
modificada de Kubelka-Munk R/S) em funcdo da energia para
particulas de ZnO puro e dopado com Mn.

[Figure 4: Diffuse reflectance UV-Vis spectra (modified R/S
Kubelka-Munk function) vs. energy for pure and manganese-doped
ZnO particles.]

puro. A alterag@o do band gap em rela¢do ao ZnO puro (3,13
eV) era esperada e é um indicio da efetividade do método de
sintese na dopagem do ZnO.

A espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) é uma
técnica que permite a determinacdo de defeitos e impurezas
em semicondutores [20] e baseia-se na emissao radiativa
espontanea dos materiais [21]. Neste trabalho, espectros
de FL foram obtidos para uma melhor compreensdao do
comportamento fotocatalitico, uma vez que fotoefeitos sdo
dependentes das caracteristicas eletrdnicas das particulas.
Estes espectros sdo apresentados na Fig. 5, e todas as
intensidades foram normalizadas para a amostra mais intensa.
As intensidades dos espectros de FL podem ser entendidas
como inversamente proporcionais a presenca de centros de
recombinagdo nas amostras [12]. Como pode ser verificada
pela Fig. 5, ZnO puro apresentou maior intensidade do que
as demais amostras. Possivelmente esta amostra proporciona
uma menor recombinacdo nao radiativa de cargas. Ainda,
verifica-se que com o aumento da concentragdo de manganés
ocorre a diminui¢do da intensidade dos picos, indicando a
presenca de centros de recombinac@o das cargas fotogeradas
na estrutura cristalina do material [12].

Uma vez realizadas as caracterizagdes das particulas,
as mesmas foram utilizadas para ensaios fotocataliticos na
degradacdo do corante azul de metileno (AM). A Fig. 6 ilustra
resultados da fotodegradagdo, na regiao UVC, do corante
na presenca dos diferentes fotocatalisadores sintetizados.
A diminuicdo da concentracdo do corante (C/Co) indica
que o AM foi oxidado. De acordo com a Fig. 6, é possivel
verificar que a presenca dos catalisadores acelera o processo
de degradagdo do AM sob luz UVC, ja que a solucdo de
AM (branco) ndo apresentou alteracdo considerdvel de
concentracdo. Além disso, constata-se que a amostra
Zn0:0,25% Mn apresenta a maior fotoatividade, uma vez
que promoveu degradacdo de 78% do corante em 120 min
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Figura 5: Espectros de fotoluminescéncia das particulas de ZnO
puro e dopado com manganés.

[Figure 5: Photoluminescence spectra of pure and manganese-
doped ZnO particles.]
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particulas de ZnO puro e dopado com manganés.
[Figure 6: Results of photocatalytic tests in the UVC region with
pure and manganese-doped ZnO particles.]

de exposicdo a radiacdo. Também se pode dizer que as
amostras ZnO puro e Zn0:0,5% Mn apresentaram atividades
semelhantes e, por fim, ZnO:1,0% Mn apresentou menor
atividade fotocatalitica, degradando 60% do corante em
150 min. Estes resultados ndo podem ser atribuidos a drea
superficial das particulas, pois, de acordo com a Tabela I,
as amostras apresentaram baixos valores de drea superficial
especifica. No entanto, estes resultados podem ser atribuidos
as propriedades eletronicas dos materiais. A Tabela II ilustra
a relacd@o entre os resultados de fotocatdlise e propriedades
eletronicas das particulas.

Observa-se que o material com maior band gap,
7Zn0:0,25% Mn, apresentou também maior atividade
fotocatalitica. Exceto para a amostra de ZnO puro,
Zn0:0,25% Mn apresentou pico de fotoluminescéncia com
maior intensidade em relagdo as outras amostras dopadas.

Tabela II - Relacdo entre resultados fotocataliticos e
propriedades eletronicas das amostras de ZnO e ZnO:Mn.
[Table II - Relationship between photocatalytic results and
electronic properties of ZnO and ZnO:Mn samples.]

% de - Band gap Intensidade do
Amostra descoloracio .
em 150 min V) pico FL
ZnO 69 3,13 1,00
Zn0:0,25Mn 78 3,18 0,28
Zn0:0,5Mn 72 3,15 0,16
7Zn0:1,0Mn 62 3,09 0,08

Isto indica, de forma discreta, a0 comparar as amostras
dopadas, que quanto maior o valor de energia de band gap
e intensidade do pico FL, maior € a atividade fotocatalitica
do material. Levando-se em consideragdo que a radiacdo
UVC utilizada durante os ensaios de fotodegradacdo foi
suficiente para excitacdo de todas as amostras, de acordo
com os dados apresentados na Tabela II, esta tendéncia
pode ser justificada pelo fato de que, com maior separacao
energética entre as bandas de valéncia e conducdo, o
elétron presente na banda de condugdo deve apresentar
menor taxa de recombinacdo eletronica ndo radiativa. A nao
recombinacdo permite que as cargas fotogeradas atinjam a
superficie do material, acarretando em uma maior taxa de
formacgdo dos radicais de hidroxila, promovendo, enfim, a
fotodegradacdo do corante [16].

CONCLUSOES

Este trabalho permitiu concluir que o método dos
precursores poliméricos ¢ eficaz na obtengdo de particulas
de ZnO dopadas com Mn. As particulas apresentaram-se
monofasicas, porém com baixa area superficial especifica.
A amostra de ZnO com teor de dopagem de 0,25% Mn
apresentou maior eficiéncia no processo fotocatalitico para
a degradacdo do corante azul de metileno. Esta eficiéncia
pode ser relacionada com o maior band gap e menor taxa
de recombinag@o eletronica, o que permite maior formagao
de radicais de hidroxila, compostos estes responsaveis pela
degradagao do corante.
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