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COMPARATIVE ANALYSIS OF THE MORPHOLOGY AND PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF
ZnAl:04 SPINEL OBTAINED BY THE SOFT-TEMPLATE METHOD
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Resumo: Este trabalho reporta a sintese de ZnAl,O, empregando o método soft-template, utilizando amido de milho
comercial, Zn(A), e gelatina em pd, Zn(G). Para a determinacéo da fase cristalina dos materiais produzidos, utilizou-se
a Difragcédo de Raios X (DRX). A formacgéao da fase espinélio foi confirmada por Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR). A composigao quimica das amostras foi analisada por Espectroscopia de Disperséo de
Energia (EDS), a qual foi utilizada para determinar de maneira qualitativa e semiquantitativa os metais presentes nas
amostras. Para investigar as propriedades morfoldgicas, utilizou-se a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). A
energia da band gap dos materiais obtidos foi determinada por Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS). As
propriedades fotocataliticas foram avaliadas a partir da degradagéo do corante azul de metileno sob luz solar natural,
sendo a remocgédo do corante acompanhada por Espectroscopia de UV-Vis. A amostra Zn (A) apresentou uma taxa de
remogéao 16,70%, e a amostras Zn(G) teve uma remogéao de 15,13%.

Palavras—chave: Espinélio. Aluminato de zinco. Amido de milho. Gelatina. Azul de metileno

Abstract: This work reports the synthesis of ZnAl,O, using the soft-template method, employing commercial corn
starch, Zn(A), and powdered gelatin, Zn(G). To determine the crystalline phase of the produced materials, X-ray
Diffraction (XRD) was used. The formation of the spinel phase was confirmed by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR). The chemical composition of the samples was analyzed by Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS), which
was used to qualitatively and semi-quantitatively determine the metals present in the samples. To investigate
morphological properties, Scanning Electron Microscopy (SEM) was employed. The band gap energy of the obtained
materials was determined by Diffuse Reflectance Spectroscopy (DRS). The photocatalytic properties were evaluated
through the degradation of methylene blue dye under natural sunlight, with dye removal monitored by UV-Vis
Spectroscopy. The Zn(A) sample exhibited a removal rate of 16.70%, while the Zn(G) sample showed a removal rate of
15.13%.

Keywords: Spinel. Zinc aluminate. Corn starch. Gelatin. Methylene blue

DIVERSIDADE CIENTIFICA, CULTURAL E SOCIAL




:‘ I EEPEX 2025

Encontro de Ensino, Pesquisa e Extensao do Campus Central
21 | 22 de maio

Campus Central <3) Universidade

de Ciéncias Exatas e Tecnoldgicas

INTRODUCAO

Muitos minerais pertencem a uma classe de
compostos com uma estrutura cristalina caracteristica,
que pode ser representada pela formula quimica AB,O,.
Sendo os estados de oxidagdo dos metais A e B, 2+ e 3+,
respectivamente. O mineral espinélio, MgALO,, é um
exemplo classico desse tipo de 6xido, e 0 nome do grupo
provém deste mineral, assim, todos os oxidos, que
apresentam a mesma distribuicdo dos cations que o
MgAL,Oy,, sdo classificados
(HOUSECROFT; SHAPE, 2013).

Em sua estrutura, os espinélios apresentam uma
organizagcédo particular onde os cations A?* ocupam
posigOes tetraédricas, e os cations B** localizam-se nas
posicbes octaédricas, e os anions, como O?, estéo
presentes nos vértices dos poliedros. Essa configuragao é
determinada pelo tamanho relativo dos cations, sendo
que os cations menores tendem a ocupar as posigoes A,
enquanto os cations maiores preferem os sitios B, o que
resulta em uma distribuigdo bastante eficiente dos ions
dentro da rede cristalina (W. H. BRAGG 1915; V.S.
KIRANKUMAR, S. SUMATHI, 2020).

A estrutura ideal de um éxido do tipo espinélio é
composta por uma rede cubica compacta de anions, na
qualum oitavo (1/8) dos intersticios tetraédricos e metade
(1/2) dos intersticios octaédricos sdo ocupados por

como espinélio

cations. O arranjo atbmico é tal que, perpendicular a cada
eixo de ordem trés de simetria, alternam-se camadas
compostas exclusivamente por cations em coordenagéo
octaédrica com outras camadas nas quais os sitios
tetraédricos e octaédricos sdo preenchidos na proporgéao
de dois para um (RODERICK J. HILL, JAMES R. CRAIG, G.V.
GIBBS, 1979).

A obtencédo de materiais do tipo espinélio tem
sido largamente investigada, com o objetivo de se obter
um material com propriedades termodinamicas, dpticas,
elétricas, dielétricas, mecénicas e magnéticas melhores.
objetivo €&
nanoparticulado de alta pureza, com morfologia e
propriedades texturais aprimoradas em relacdo aos
métodos tradicionais, como co-precipitagdo e reagdo no
estado sélido (AKBARZADEH, A.; SAMIEI, M.; DAVARAN, S.
2012).

Ha também o objetivo de alcangar uma maior
estabilidade térmica, além de resisténcia a &acidos e
bases, tornando-o adequado para uma ampla gama de
aplicagoes.
investigados e desenvolvidos para alcancar essa
finalidade (MONTOUILLOUT, V. et al, 1999; MOSLEH,

Além disso, o obter um material

Varios métodos de sintese tém sido

MOHAMMADREZA, 2016; HASSANZADEH-TABRIZI, S.A. et
al. 2016).

Em geral, os 6xidos do tipo espinélios podem ser
obtidos pelos mais diversos métodos de sintese, tais
como: co-precipitagdo (ZHANG et al., 2014; SUMATHI;
KAVIPRIYA, 2017), reagéo no estado sélido (GOMEZ-SOLIS
et al., 2017), sol-gel (TALEBI; K.; RAHNAMAEIYAN, 2016),
hidrotérmico  (VENKATARAMANA et al, 2021),
hidrotérmico por micro-ondas (FOLETTO et al., 2012),
precursor (QUEIROZ, et. al., 2016),
complexagdo metal-quitosana (NASCIMENTO, et al.,
2020), entre outros. Considerando o que foi exposto,
pretende-se obter o espinélio ZnAl,O, empregando amido
de milho e gelatina em p6 como soft-template.

polimérico

MATERIAIS E METODOS
Reagentes

Os reagentes utilizados na sintese do ZnAl,O, foram
todos de grau analitico e de alta pureza, sem purificagao
prévia. Foram usados nesta pesquisa: Nitrato de zinco
P.A. (Zn(NO3),.6H,0, 98%, marca: Dindmica), Nitrato de
aluminio P.A (AlNO;);.9H,0, 98%, marca: Neon),
Hidréxido de aménia P.A (NH,OH, 28-30%, Dinadmica),
Gelatina em pd (marca: Alphatec), Amido de milho
comercial (marca: maizena), Azul de Metileno P.A e agua
destilada.

Sintese

Para a preparacgao de 2,0 g de ZnAl,O, foi disperso 2,5
g de amido de milho em 100 mL de dgua destilada a 70 °C
produzindo a Dispersdo 01, a qual ficou sob agitagéo
magnética por 30 min até a misturar apresentar um
aspecto homogéneo. Em um béquer foi adicionado, 10,15
mmol de Zn(NO,),-6H,0 em 7,0 mL de agua destilada
formando a Solugéo 02. Em outro béquer 20,30 mmol de
AlNO,);-9H,0 foi solubilizado em 8,0 mL de A&gua
destilada produzindo a Solugédo 03. Essas quantidades
molares ajustadas para
estabelecer a razdo estequiométrica Zn:Al = 1:2,
garantindo a formacéo da fase espinélio desejada. Apds a
solubilizagéo, as solugdes 02 e 03 foram misturadas sob
agitagcdo magnética. E, posteriormente,
resultante foi adicionada sob agitagdo constante, na
Dispersdo 01 contendo o amido de milho, ficando em
agitacao por uma hora para completa homogeneizagcao
formando um complexo Zn — agente complexante — Al,
sendo o agente complexante o amido de milho, a qual foi
denominado de Solugéo 04. Apds o periodo de agitagao, o
gel (Solugao 04) foi gotejado em 50 mL de uma solugao
aquosa de hidréxido de amoénia (NH;OH, 28-30%,),

foram cuidadosamente

a solugao
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(v/v) em 4&gua
ajustando-se o pH da solugéo para que permanega acima
de 9,0. O precipitado formado ficou sob agitacéo por trés
horas. Em seguida, foi filtrado e lavado com agua
destilada em excesso para remocdo dos residuos, e

preparada com concentracdo 50%

posteriormente seco a temperatura ambiente por 48 h,
sendo calcinado a 900°C por 4 h para promover a
decomposigéo e eliminagdo do material organico, além
da formacdo da fase desejada. Para obter o material
sintetizado com gelatina em po, seguiu-se a mesma
metodologia, substituindo o amido de milho por gelatina
(BATTISTON et al., 2014; STRINGHINI, F. M. et al. 2015). A
amostra obtida com amido de milho foi denominada de
Zn(A) e a amostra obtida com gelatina foi denominada de
Zn(G).

RESULTADOS
Caracterizagbes
Neste trabalho as estruturas dos ZnAlLO, foram

investigadas por espectroscopia de difragdo de raios X
(DRX) com um difratdbmetro de raios X D6 PHASER -
Bruker. O equipamento funcionou nas condigdes de 40 kV
e 15 mA, utilizando radiagédo CuKa (A =1,5406 A). Ataxade
varredura aplicada foi de 2,5°/min, cobrindo um intervalo
de 26 de 20 a 80° no Centro de Anadlises, Inovacgéo e
Tecnologia em Ciéncias Naturais e Aplicadas da UEG -
CAiTec.

A espectroscopia vibracional de absorgéo na regido do
infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) foi
realizada em um espectrometro Perkin Elmer no Centro
de Analises, Inovagédo e Tecnologia em Ciéncias Naturais
e Aplicadas da UEG - CAiTec. As amostras foram
dispersas em brometo de potassio (KBr) e prensadas na
forma de pastilhas. Os espectros foram obtidos por
transmitancia no intervalo correspondente a regido do
infravermelho médio (4000 — 400 cm™).

As medidas dos espectros de reflectancia difusa no
UV-Vis e energia do féton (band gap) foram realizadas no
equipamento da marca Thermo Scientific, modelo
Evolution Pro, as quais foram realizadas no Centro de
Analises, Inovacéo e Tecnologia em Ciéncias Naturais e
Aplicadas da Universidade Estadual de Goias (UEG)-
CAiTec.

O teste de adsorgéo foi realizado com a finalidade de
verificar o grau de contribuicdo que a adsorgéo possui ha
taxa de remocéao do azul de metileno (AM). Neste teste 50
mL de solugdo de AM com concentragdo de 10 mg/L foi
adicionado em um béquer de 100 mL juntamente com
0,05 g do fotocatalisador. A mistura foi agitada no escuro
por 150 min. E foram realizadas duas coletas para
posterior andlise, uma antes da adigdo do catalisador, e

outra ao final do teste. O teor adsorvido foi quantificado a
partir da seguinte equagdo: % adsor¢io = (C, — C)/C,.
Onde C, e C sao as concentragdes inicial e final da
solugao de azul de metileno.

DISCUSSAO

Difragéo de raios X

A Figura 1 apresenta o DRX da amostra Zn(A), pode-se
observar que todos os picos de difragdo podem ser
indexados na estrutura cubica de face centrada do
espinélio. Os angulos 26 para as amostras sédo
correspondentes aos seguintes planos cristalograficos
(220), (311), (400), (331), (422), (511), (440), (620) e (533).

Figura 1 - Difratograma de raios X da amostra Zn(A)
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Os materiais sintetizados apresentaram uma Uunica
fase. Nao foi detectado outra fase, como Al,Oz e ZnO ou
fases de impurezas dentro da sensibilidade da técnica
empregada, indicando que apenas a fase espinélio
ZnAl,O, foi formada na amostra preparada. A Figura 2
apresenta o DRX do fotocatalisador sintetizado
empregando a gelatina em pd, Zn(G).

Figura 2 - Difratograma de raios X da amostra Zn(G)
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A diferenca observada na cristalinidade dos
catalisadores obtidos com amido de milho comercial e
gelatina em pod pode ser atribuida a dificuldade de
eliminagdo do material orgadnico quando a gelatina é
utilizada. O amido de milho comercial, devido a sua
estrutura polimérica mais simples, tende a ser mais

facilmente degradado e eliminado durante o processo de
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calcinagcédo, favorecendo a formag¢ado de uma estrutura
mais ordenada e cristalina. Em contraste, a gelatina,
sendo uma substancia mais complexa, pode apresentar
maior resisténcia a decomposigdo completa durante a
calcinagdo, o que resulta na retencdo de residuos
organicos. Esses residuos podem interferir na formagéao
da estrutura cristalina, dificultando o desenvolvimento de
uma maior cristalinidade no catalisador. O pico (311)
exibiu a maior intensidade e foi utilizado para determinar
o valor dng, 0 pardmetro de rede a, e o tamanho do
cristalito, que foram calculados a partir da equacgéo de
Scherrer. Além disso, foram determinados o volume da
célula unitaria, a densidade teérica e a area superficial,
cujos valores estéo disponiveis na Tabela 1.

Tabela 1 - dna, pardmetro de rede, volume de cela unitaria,
densidade tedrica, area superficial e band gap.

o . -

— m Q o0 -
& _ o% S £ g~ T s
g < g§° < g5 3t § ms
o = €0 a s :‘55 g2 ~ -g )
E < oS 2 < Q
< ‘6 - > ?; o [72] [+4]

o ) a 4

g 2,709 8,984 53,1 725,0 3,359 33,64 3,50
N
% 2,684 8,902 50,2 705,4 3,453 34,61 3,48
N

Espectroscopia de Infravermelho

Conforme evidenciado pelos espectros de FT-IR da
Figura 3, verifica-se a ocorréncia de uma banda larga na
regido de hidroxila (OH) em todas as amostras analisadas.
Na amostra Zn(G), as vibragdes de estiramento da
hidroxila (OH) em 3458 cm™ est&o associadas a bandas de
absorgdo em 1645 cm™, indicativas de dgua adsorvida.
Padrdo semelhante é observado na amostra Zn(A), cujas
vibragcbes de estiramento de OH em 3452 cm
correlacionam-se com uma banda em 1636 cm™
(RAGUPATHI et al., 2017; BARBOSA, 2007).

Figura 3 - Espectro vibracional de absorcdo na regido do

infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) das
amostras: a) Zn(A); b) Zn(G)
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Nos espinélios os ions bi e trivalentes estao
distribuidos em dois sitios diferentes. Os modos
vibracionais de alongamento metal-oxigénio na faixa de
500 a 920 cm™ podem ser associados as vibragdes das
ligagbes M?*-0, Al-O e M?*-0O-Al. Encontradas nos sitios
tetraédrico e octaédrico dos 6xidos do tipo espinélio
essas vibracdes confirmam a formacgéo da fase espinélio
(RAGUPATHIC, etal. 2014). Aamostra Zn(G) nao exibiu as
trés bandas caracteristicas da fase espinélio,
apresentando apenas duas delas, localizadas em 693 e
539 cm™, sendo possivel que a terceira tenha sido
sobreposta. Ja para a amostra Zn(A), as bandas
observadas ocorreram em 679, 547 e 497 cm™.
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Espectrometria de reflectancia difusa no UV-Vis (DRS)

O Zn(A) apresenta a menor absorbéncia na regiao do
visivel de todos os espinélios sintetizados, de acordo com
o espectro, tem-se uma diminuigédo da absorgdo a medida
que o comprimento de onda aumenta, o que pode indicar
que esse Zn(A) é quase transparente em luz visivel.
Entretanto, essa menor absorbancia acontece também
na regiao do ultravioleta, pois o Zn(A) possui a menor
absorbancia. A mesma tendéncia acontece na amostra
Zn(G), no entanto essa amostra apresenta uma absorgéao
discreta na regiao de 550 a 700 nm, ou seja, na regiao do
amarelo para o vermelho. Os materiais sintetizados
apresentaram uma energia de bandgap na faixa do
ultravioleta. A amostra de Zn (A) teve uma band gap de
3,50 eV. Valores semelhante foram obtidos por
Nascimento, N.M.P et al., 2020 sendo que para o ZnAl,O,
foi obtido um band gap que variou de 3,04 a 3,30 eV. Para
o material Zn(G) o valor de band gap foi de 3,48 eV.

Micrografias Eletrénicas de Varredura (MEV)

As analises de MEV mostraram que o material
sintetizado apds o processo de calcinagdo apresentou
uma superficie irregular, com grandes rachaduras e
poros. Aremogao do amido de milho comercial durante a
calcinagao resulta na formagéo de uma estrutura porosa,
conforme micrografias apresentadas na Figura 4. porém
com baixa resisténcia mecéanica.

Figura 4 - Micrografias eletronicas de varredura das amostras - (a)
Zn(A) e (b)Zn(G)
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O material obtido empregando a gelatina em pé como
solft-template apresentou a mesma estrutura. Asimagens
apresentam fraturas, texturas rugosas, ou camadas que
sdo caracteristica de uma deformacgédo causada pela
eliminagdo do material organico, principalmente a
gelatina que foi empregada como soft-template. Apesar
da semelhanga, pode-se perceber que o material
produzido com gelatina apresentou uma porosidade
menor, comparado com a sintese obtida com amido de
milho comercial.

Teste de Adsorgéo e Fotocatalitico

A avaliagdo do desempenho fotocatalitico das
amostras Zn(A) e Zn(G) foi conduzida sob radiagéo solar
natural, complementada por um ensaio controle em
auséncia de luz (adsorgéao). A amostra Zn(A) demonstrou
uma eficacia de 16,70% na remocéo do poluente sob luz
solar, contrastando com apenas 2,4% de remogdo no
teste de adsorgao no escuro. J4 a amostra Zn(G) exibiu
15,13% de eficiéncia fotocatalitica e 3,0% de remogéao por
adsorgao, evidenciando um comportamento semelhante
entre os materiais.

Figura 5 - Testes fotocataliticos e de adsorgédo realizados sob a
luz solar
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CONCLUSOES

Neste trabalho foi desenvolvida uma modificagao
simples no processo de sintese de 6xidos do tipo espinélio
empregando amido de milho comercial e gelatina em pé
como soft-template. A estrutura cristalina e a fase
espinélio das amostras sintetizadas foram confirmadas
por Difratometria de raios X (DRX) e Espectroscopia de
absorgao na regido do infravermelho com transformada
de Fourier (FT-IR).

O desempenho fotocatalitico foi investigado a partir da
degradacéao do corante Azul de metileno sob luz solar. A
amostras Zn(A) e a amostras Zn(G) apresentaram 16,70%
e 15,13% de taxa de fotodegradagcdo do corante,
respectivamente, e a fotodegradacao do azul de metileno
seguiu uma cinética de pseudo-primeira ordem.
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