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RESUMO

Neste trabalho, nanoestruturas de 6xido de zinco foram obtidas atraves
da sintese por electrospinning utilizando nitrato de zinco e polivinilbutiral como
precursores. ApOs a sintese das fibras, o material obtido foi tratado
termicamente em diferentes temperaturas para avaliacdo do efeito da
microestrutura sobre a atividade fotocatalitica. O material obtido apds o
tratamento térmico foram caracterizadas quanto a morfologia, fases presentes,
cristalinidade e atividade fotocatalitica. Acompanhou-se a degradacdo do
corante alaranjado de metila em presenca de oxido de zinco sob iluminacéo
UV. Observou-se que a cristalinidade da zincita é fator fundamental para a
atividade fotocatalitica deste material.
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INTRODUCAO

Desde os anos 60 a sintese de 6xido de zinco (ZnO) tem sido um campo
de intensa atividade, devido as aplicacdes em transdutores, sensores € como
catalisador das varias matérias-primas constituintes de pneus e artefatos, como
borrachas (natural e sintética), assegurando a durabilidade destes materiais.
Também é uma matéria-prima muito valorizada em varias aplicacdes, como
suplemento alimentar para racdo animal e em fertilizantes, segmentos nos
quais sua demanda é crescente. O ZnO E utilizado na area farmacéutica em
cremes para secagem de feridas e como componente ativo em bloqueadores

solares 1.

Contudo, nas ultimas décadas, especialmente com o crescimento da
nanociéncia e da nanotecnologia, a sintese de nanoestruturas de ZnO tem

recebido atencdo especial. Com a reducdo de tamanho das particulas até a
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escala nanométrica (abaixo de 100 nm), novas propriedades mecanicas,
elétricas, quimicas e épticas surgem. Este efeito € amplamente creditado ao

aumento da area superficial das particulas e ao confinamento quantico % 3,

A falta de simetria na estrutura da célula unitaria, a wurztita, resulta em
uma interessante caracteristica piezelétrica e piroelétrica e o consequiente uso
do ZnO em diversos dispositivos mecanicos e sensores piezelétricos* © °. A
combinacdo destas caracteristicas com a energia de ligacdo exitbnica de 60
meV, energia de banda proibida (band gap) de 3,37 eV, além do pico de
emissdo verde (ao redor de 550 nm), fazem este material extremamente
interessante para aplicacdes em optoeletrdnica como células solares®,
sensores de gas’, 6xidos condutores transparentes (TCO)®, espelhos refletores
de calor® entre outras aplicacdes. O ZnO também apresenta excelente
desempenho na absorcao de raios UV e na transparéncia a luz visivel podendo
ser um revolucionario nanoaditivo em sistemas poliméricos na forma de
revestimentos protetores, tintas assim como bloqueadores solares™® ' © 12,
Ainda, as nanoparticulas de ZnO apresentam uma forte atividade
antibacteriana sobre um amplo espectro de bactérias®®, *. O mecanismo
bactericida do ZnO ainda esta sendo investigado, contudo sugere-se que a
geracdo fotocatalitica de perdxido de hidrogénio seja um dos mecanismos

primordiais™.

Neste contexto se insere a proposta deste trabalho, a sintese de fibras
nanoestruturadas de Oxido de zinco, através da técnica conhecida por

electrospinning e, sua aplicacdo como fotocatalisadores.

MATERIAIS E METODOS

Uma solugcéo precursora foi feita utilizando 2,59 de nitrato de zinco
(Aldrich) e 1 mL &lcool etilico anidro. Esta solucao foi misturada 12 mL de uma
solucéo alcoolica de polivinilbutiral (PVB, 30T, Clariant) - 15% PVB em alcool

isopropilico.
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Para medida da atividade fotocatalitica foi utilizada como modelo de
poluente uma solucédo de 20 ppm de alaranjado de metila (Aldrich) em agua

deionizada.

Electrospinning

A partir da mistura contendo o sal de zinco e o PVB foram obtidas fibras

utilizando-se a técnica de electrospinning.

Em um processo de electrospinning tipico, a solu¢cdo do precursor é
carregara em uma seringa de 5mL conectada a uma agulha hipodérmica 12
Gauge. A agulha é conectada a uma fonte de alta tenséo. A tensao utilizada é
de 13 kV, aplicada a uma distancia de 12cm de um contra-eletrodo cilindrico,
recoberto com papel aluminio. A vazdo do fluido que sai da seringa é
controlada por uma bomba de infusdo, mantida constante e igual a 1,4 mL/h.

Caracterizacao

As fases cristalinas presentes foram identificadas através da analise por
difracdo de raios X, utilizando um equipamento Philips (modelo X'Pert MPD) e
operando a 40 kV e 40 mA, com radiacdo CuKa. A andlise foi realizada a uma

taxa de 0,05°/min, com um passo de 1 seg em uma faixa de 5 a 75°.
Fotocatalise

A atividade fotocatalitica do material tratado termicamente foi
determinada através do acompanhamento da degradacdo de uma solugéo

20ppm do corante alaranjado de metila.

O sistema de fotocatalise consiste em dois meios cilindros contendo,
cada um, seis lampadas UVA (radiagdo méaxima 355-360 nm) de 8 W. O frasco
reator consiste de um cilindro de vidro encamisado por onde circula 4gua a
30°C (externamente). Os detalhes da montagem do equipamento e do reator

pode ser encontrado nos trabalhos de A. Mills™® /.

Em um ensaio tipico, 50 mg de catalisador sdo dispersos com auxilio de
ultrasom, em camara escura, em 125 mL de solucdo 20 ppm de alaranjado de
metila. Apés completa homogeneizagéo, esta dispersdo € colocada no frasco
reator e ar comprimido € continuamente borbulhado em seu interior e, as luzes

UVA sdo acionadas.
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Uma amostra de 4 mL é retirada logo apos a disperséo e outras a cada 5
minutos de irradiacdo UV. As amostras séo filtradas com um filtro de seringa de
0,2 um e colocadas em cubetas de acrilico para espectrofotometria no UV-Vis

(utilizando comprimento de onda de 465 nm).

RESULTADOS E DISCUSSAO

As Figuras 1 a e b apresentam a microestrutura das fibras como
sintetizadas e apOds tratadas termicamente a 600°C, respectivamente. O
didametro médio das fibras obtidas através da técnica de electrospinning é de
aproximadamente 1,0 um antes do tratamento térmico (Figura l1la). Apds o
tratamento térmico, devido a decomposicdo dos nitratos e da perda de
compostos organicos o material sintetizado perdeu sua morfologia fibrosa e

apresentou uma microestrutura bastante porosa (Figura 1b).
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Figura 1 — Imagens de microscopia eletrénica das fibras de zincita: a) antes e

b) apds o tratamento térmico a 800°C.

A Figura 2 apresenta as difragcbes de raios X do material apos
tratamento térmico a 600, 700, 800 e 900 °C. Estas fibras tratadas
termicamente apresentam picos de difracdo caracteristicos apenas da fase

oxido de zinco (zincita).

A atividade fotocatalitica do ZnO nanoestruturado sintetizado foi medida

através do acompanhamento da fotodegradacédo de solucao de alaranjado de
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metila, através de espectrofotometria UV-Vis. Foi medida a concentracéo do
corante das amostras apos a irradiacdo com luz UVA, no comprimento de onda

de 465 nm, correspondente & maxima absor¢do do composto corante.
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Figura 2 — Difracéo de raios X das fibras apds tratamento térmico.

A Figura 3 apresenta a diminuicdo da concentracdo do corante causada
pela acdo da radiacdo UVA em presenca de o6xido de zinco sintetizado.
Observa-se que as nanoestruturas de 6xido de zinco, tratadas termicamente a
600°C, ap6s 60 minutos de irradiacdo UVA degradaram 70% da concentracéo

inicial do corante.

100
90 +
80 +
70 +

60 + —8—550°C

—E—500°C
50 T =4=700°C

a0 | ——800°C

=fy=300'C

30 +

Concentragdodo Corante (%)

20 +

10 +

0 } } } } }
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

3562



55° Congresso Brasileiro de Ceramica, 29 de maio a 01 de junho de 2011, Porto de Galinhas, PE, Brasil

Figura 3. Fotodegradacao do composto alaranjado de metila em presenca de

6xido de zinco.

A baixa cristalinidade do material tratado termicamente a 550°C e a
sinterizacdo, e consequente reducdo da area superficial, do material tratado
acima de 700°C sdo as provaveis responsaveis pela baixa atividade

fotocatalitica destes materiais.

CONCLUSOES

Fibras de oxido de zinco foram obtidas através da técnica de

electrospinning, utilizando nitrato de zinco como precursor.

AplOs o tratamento térmico pos nanoestruturados de o6xido de zinco
foram obtidas. As fibras apresentam-se orientadas aleatoriamente sob o

substrato, com diametro de 1,0 um antes do tratamento térmico.

A atividade fotocatalitica das fibras foi significante para temperatura de
tratamento térmico de 600 °C, degradando 70 % do corante em apenas 60
minutos de iluminag&do UVA.
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APPLICATION OF ZINC OXIDE FIBER IN THE PHOTOCATALYTIC
DEGRADATION OF METHYL ORANGE

ABSTRACT

In this work, zinc oxide fibers were obtained by electrospinning using
polyvinylbutyral and zinc nitrate as precursors. After the synthesis, the material
was heat treated at different temperatures to evaluate the effect of
microstructure on its photocatalytic activity. The fibers obtained after heat
treatment were characterized for morphology, phases, crystallinity and
photocatalytic activity. The photocatalysis reaction was accompanied by the
degradation of methyl orange in the presence of zinc oxide under UV
illumination. It was observed that the crystallinity of zincite is a fundamental
factor for the control of the photocatalytic activity of this material.

Key-words: electrospinning, fibers, zinc oxide, photocatalysis.
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