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RESUMO

Neste estudo, foram sintetizadas trés amostras de 6xido de Zinco (ZnO) pelo método de
Precursores Poliméricos, as quais receberam tratamento térmico posterior a sintese em
diferentes atmosferas: ar (pressdo 1000 mbar), vacuo intermediario (8,1x102 mbar) e alto vacuo
(3,5x10% mbar). Foram analisadas as propriedades estruturais, morfologicas, vibracionais,
Opticas e magnéticas por meio de difragdo de raios X (DRX), microscopia eletrénica de
transmissdo (MET), espectroscopia Raman, espectroscopia UV-Vis, medidas magnéticas e
ressonancia paramagnética eletrbnica (EPR). Além dessas analises, foram realizados testes

para avaliar a atividade fotocatalitica das amostras, utilizando o corante organico Rodamina B

(RodB), em uma concentragdo de 3 ppm.

O estudo das propriedades estruturais indicou a formagao da fase hexagonal tipo wurzita,
sem presencia de fase secundaria, com maior tamanho de cristalito para a amostra tratada em
ar, em comparacao com as amostras tratadas em vacuo. A analise MET corroborou os tamanhos
cristalograficos observados, além de revelar a morfologia quase esférica das nanoparticulas.
Ambos resultados indicam a formacao de uma camada amorfa nas amostras tratadas em vacuo,

sendo maior na amostra tratada em vacuo intermediario.

Os resultados de espectroscopia Raman mostraram a presenca dos modos candnicos
atribuidos ao ZnO. As caracteristicas dos modos E2"" e E"9"- E,% indicaram que as amostras
tratadas em vacuo sdo menos cristalinas em relacdo a amostra tratada em ar. Para as amostras
tratadas em vacuo, os modos E1(LO) e Ex"9" sugerem migragao de defeitos intrinsecos, enquanto
as vacancias de Oxigénio induzidas pelo vacuo aumentam. A amostra tratada em ar nao
apresentou uma migracao de defeitos significativa nem formagao da camada externa defeituosa.
O comportamento do modo A4(LO) indicou um maior numero de elétrons livres nas amostras

tratadas em vacuo, em comparagdo com a amostra tratada em ar.



A caracterizacao das propriedades Opticas revelou um fechamento progressivo do gap de
energia a medida que o nivel de vacuo é maior, o que foi atribuido ao aumento da populacao de
vacancias de Oxigénio induzidas na superficie das particulas. A energia de Urbach e o parametro

" obtidos da analise corroboraram estes resultados.

As medidas de espectroscopia EPR revelaram a presenca de ordenamento magnético, o
qual é mais intenso na amostra tratada em alto vacuo e menor a medida que o nivel de vacuo
diminui. Também foram identificadas ressonancias paramagnéticas associadas a defeitos, como
vacancias de Oxigénio e de Zinco. Os resultados das medidas magnéticas permitiram propor um
modelo core-shell para o ordenamento ferromagnético, o qual foi associado como fragcdo de

Oxigénio removido durante o tratamento térmico pds sintese.

Por outro lado, nos testes de aplicacdo, observou-se um desempenho fotocatalitico
melhor que os reportados na literatura para a amostra tratada em alto vacuo, o qual foi
relacionado a maior populagao de vacancias de Oxigénio na superficie dessa amostra. As trés
amostras apresentaram uma fotodegradagéo melhor nos testes de reuso. O estudo da cinética,
utilizando um modelo de pseudo-primeira ordem, permitiu comparar as taxas de fotodegradacgao

deste estudo com outros reportados na literatura.

Palavras-chave: Nanoparticulas de ZnO, tratamento térmico em atmosfera controlada,

vacancias de Oxigénio, atividade fotocatalitica, Rodamina B.
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ABSTRACT

In this study, three samples of zinc oxide (ZnO) were synthesized using the Polymer
Precursor method and were subjected to post-synthesis heat treatment in different atmospheres:
air (pressure 1000 mbar), intermediate vacuum (8,1x102 mbar), and high vacuum (3,5x10°¢
mbar). The structural, morphological, vibrational, optical, and magnetic properties of the samples
were analyzed using X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy (TEM), Raman
spectroscopy, UV-Vis spectroscopy, magnetic measurements, and electron paramagnetic
resonance (EPR). In addition to these analyses, tests were conducted to evaluate the
photocatalytic activity of the samples using the organic dye Rhodamine B (RodB) at a

concentration of 3 ppm.

The study of the structural properties indicated the formation of the hexagonal wurtzite
phase, without the presence of any secondary phase, with larger crystallite sizes in the air-treated
sample compared to those treated in vacuum. TEM analysis confirmed the crystallite sizes and
revealed the nearly spherical morphology of the nanoparticles. Both results indicated the
formation of an amorphous layer in the vacuum-treated samples, with the largest layer found in

the intermediate vacuum-treated sample.

Raman spectroscopy results showed the presence of canonical modes attributed to ZnO.
The characteristics of the Ex"9" and E2"9"-E,'°¥ modes indicated that the vacuum-treated samples
are less crystalline compared to the air-treated sample. For the vacuum-treated samples, the
E«(LO) and E2"9" modes suggested migration of intrinsic defects, while the oxygen vacancies
induced by the vacuum increased. The air-treated sample did not exhibit significant defect
migration nor the formation of an external defective layer. The behavior of the A1(LO) mode
indicated a higher number of free electrons in the vacuum-treated samples compared to the air-

treated sample.
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The optical characterization revealed a progressive band gap closing as the vacuum level
is increased, which was attributed to the increased population of oxygen vacancies induced at the
particle surfaces. The Urbach energy and the ' parameter obtained from the analysis support

these findings.

EPR spectroscopy measurements revealed the presence of magnetic order, which was
strong in the high vacuum-treated sample and becomes weaker as the vacuum level decreases.
Paramagnetic resonances associated with defects, such as oxygen and zinc vacancies, were
also identified. The magnetic measurements allowed the proposal of a core-shell model for the
ferromagnetic ordering, which was associated with the fraction of oxygen removed during the

post-synthesis thermal annealing.

On the other hand, in the application tests, a better photocatalytic performance than those
reported in the literature was observed for the high vacuum-treated sample, which was related to
the higher population of oxygen vacancies at the particle surface region. All of the three samples
exhibited improved photodegradation in reuse tests. Kinetic studies, using a pseudo-first-order
model, allowed a comparison of the photodegradation rates between values obtained in this work

and those reported in the literature.

Keywords: ZnO Nanoparticles, thermal annealing in controlled atmosphere, oxygen

vacancies, photocatalytic activity, Rhodamine B.

Vil



1.

SUMARIO

INTRODUGAQO E OBIETIVOS.....cooiitecteceeeeeeete ettt ettt aateste e eaennanesne s 1
0 R [ 011 To [ o> o S 1
I © 1 1= 1)/ 1= PSSP 4

O B @ 1o 1= 1)V o I o =T = PP PP P PPPPPPPPPPPP 4

1.2.2. ODJetiVOS E€SPECITICOS .....eeiiiieiiiiiiitte et e e e e 4

REVISAO DA LITERATURA ..ottt ettt ettt ettt te et eteatesve e e eaeateataaneanes 5
P2 R © o ) (o [o o [ 174 1 o [o o RO TP PR OPP PP 5

2.1.1. Estrutura Cristalind d0 ZNO ..........uuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiii bbb 6

2.1.2. Modos vibracionais da estrutura de ZNO ...........ccceeeiiiieiiiiiiiiiiiie e 7
2.2.  Defeitos iNtriNSECOS €M ZNO ......uuiiiiiiiiiiiiiie ettt e e 8
2.3.  Propriedades Opticas do ZNO ..........oouuiiiiiii i e aanee 12

2.3.1. Espectroscopia no ultravioleta — visivel (UV-VIiS) .........ccccceeiiiiiiiiiiiiiiie e, 12

2.3.2. MELOUO U8 TAUC.....cci ittt e ettt e e e e e e st et e e e e e e e s nbbaeeeeaaeeeaaanns 12

2.3.3. MEtod0 de HAMDEIG ... ..ttt e e e e e e e e e e aaes 13

2.3.4. Energia de UrDach.............uuiiiiiiiiiiii e 13
2.4,  Propriedades MagNELiCAS .........c.uuuriiiiieeee ittt e e e e et e e e e e e e e e aneeeees 14

2.4.1. Origem das transi¢cdes de ressonancia paramagnética eletrénica - EPR............... 14

2.4.2. Origem do ferromagnetismo N0 ZNO...........cuuiiiiiieiiiieiee e 16
2.5. ZnO comoO fOLOCAtANISATON ..........uuiiiiiiiiee e 19
2.6. Ocorante ROAaMING B .........coooiiiiiiiiiiii 23

PROCEDIMENTOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS.....c.oiieeeee e, 24
3.1.  Método de Precursores Poliméricos ou Pechini...........ccccuueiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee 24

3.1.1. Sintese de nossas amostras pelo método de Precursores Poliméricos. ................ 25
3.2.  Caracterizagdo das NPS de ZNO ...t 28

3.2.1. Caracteriza¢ao por Difrag8o de raios X - DRX. .......uuuuuuuuimmimiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiniiiininnnnnes 28

3.2.2. Caracterizacao por Microscopia eletrénica de transmissao - MET...............cc.eee.. 29

IX



3.2.3. Caracterizacdo por Espectroscopia RAMAN..........cooviiiiiii e 29

3.2.4. Caracterizacdo por Espectroscopia UV-VIS ........ccoovviiiiiiiiiiieciceiieee e 30
3.2.5. Caracterizacdo por Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica......30
3.2.6. CaracterizaG8io MAGNELICA .......ceieeeiiiiiiiiiiie e ettt e e a e e e e e eeee s 31

3.3, O sistema fOtOCALAITICO .....ceeiiuiiiiiiiiii et 32
3.3.1. O MOAUIO de fOtOCAANISE .......eeeiieeeiiiiiiiieee e 32
3.3.2. Testes de fOtOCALANISE .........uuueiiiieieiiiiee e 33
3.3.3.  Lei de Lambert-Beer .......c.uiiiiiiiiiiiiie e 34

4. RESULTADOS E DISCUSSOES ........ciiiiieeeetecteeie ettt aens e ste e s s aneane s 35
4.1.  Caracterizagdo estrutural — DiffaG80 d€ raioS X........uuuuerrummrmmmmmmmmennrennnnennnnnnnnnnnnnnnnnne 35
4.2.  Caracterizagdo morfolégica — Microscopia eletrénica de transmisséo MET................ 37
4.3.  Caracterizagéo vibracional — Espectroscopia RAMAN...........uuuuuuiiiimiiiimiiiiiiiierin. 40
4.4,  Caracterizagao optica — ESpectroscopia UV-ViS........ooooiiiiiiiiiieiiiiiiiiiiiee e 45
4.5. Caracterizag8o magnétiCa — EPR ........ccooiiiiiiiiiiii e 49
4.6. Medidas magnéticas — MagnetOmMetria ............uuviiiiieeiiiiiiiiiiee e 51
4.7. Aplicagdo — Testes de fOotOCAtAlISE. ........ceeiiiiiiiiiiiiie e 54
5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS .......ooviiiieieceeeeeceeeee et ane e 61
5.1, CONCIUSBES. ...ttt e et e e e e e e 61
5.2, TrabalNOSs fUIUIOS: ......uuiiiiiii e e e e e e e 64
6. REFERENCIAS ..ottt ettt ettt e e et e e te e e et e eteeteaneeeaeeaeateaneanens 65
ANEXO L ettt e e e et aa e e et et et e e era e aeeaans 72
Testes de adSOrGAO €M ESCUIMTA0 ... ..uuuuuuruuerieieeitiiieieeeeeeaeeeeeeeeeaeaeeeeeeeeebaeeeeseeseeeeeeeeneeeeeerennnes 72
ANEX O 2 e e e e e et et et a e a e e e eat e e e et aaaaes 73
Influéncia da temperatura na estabilidade da Rodamina B...............cccccuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinnns 73



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Esquema das Técnicas Top-down e Bottom-up. Figura retirada de Abid et al. (2022).5
Figura 2. a) Fase cubica tipo sal de rocha, b) Fase cubica tipo blenda de Zinco e c) Fase
hexagonal compacta tipo wurzita. As esferas cinzas e pretas correspondem aos atomos de
Oxigénio e Zinco respectivamente. Figura retirada de Shaba et al. (2021). ......ccccceeveevvvvviiinnnnnn.. 7
Figura 3. Deslocamentos ibnicos de modos em ZnO. As setas maiores representam o
deslocamento dominante. Figura retirada de Wagner (2010). .............oouiieiiiiieiiiiiiiiiiiee e, 8
Figura 4. Vista lateral da representacao atbmica de a) Vo, b) Vz,, c) O;tetraédrico estavel, d) O;
tetraédrico metaestavel*, e) O; octaédrico, f) Zni, g) Ozn € h) Zno. Figuras retiradas de Janotti &
Van de Walle (2007). ....coeeeeeeeeeeeeeee e 9
Figura 5. Representacdo esquematica dos estados de Urbach em um semicondutor. ............. 14

Figura 6. RTFM dependente do tamanho para NPs. As bolas verdes mostram o magnetismo de

saturago no intervalo de tamanho indicado. Figura retirada de (Ren & Xiang, 2021). ............. 17
Figura 7. Molécula de RodB. Figura adaptada de Bhapkar & Bhame (2024).............ccccccvvnnnnne 23
Figura 8. Reacbdes de quelacdo e esterificagdo do método de Pechini. Figura retirada de
(DIMESSO, 20T 8).cceeeeeiiiiiiiieieeeeeee ettt ettt 24
Figura 9. Diagramas para a) Preparagédo do gel e b) Tratamentos térmicos; de acordo com o
Método de Precursores POIMEIICOS. ........ciii i e e e e 27
Figura 10. Desenho a escala do médulo de fotocatalise, vista frontal. ...............ccccceevnvinnnnnnns 32

Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras tratadas em diferentes niveis de vacuo e seus
respectivos refinamentos usando o método de Rietveld. .............cc...ccoovviiiiiiiiieiiiiiiiiieee e, 35
Figura 12. Grafico mostrando o comportamento de: a) Tamanho de cristalito, b) Volume de célula
unitaria e c) Relagao c/a em fungao do nivel de vacuo aplicado no tratamento térmico. As linhas
pontilhadas pretas servem como guias para 0 OlN0. ..o 37
Figura 13. Micrografia MET da amostra tratada em ar com seu histograma de tamanho de
7= 1 U | = PSS 38
Figura 14. Micrografia MET da amostra tratada em vacuo meio com seu histograma de tamanho
A PAMTICUIA. ... 38
Figura 15. Micrografia MET da amostra tratada em alto vacuo com seu histograma de tamanho
A PAMTICUIA ... 39
Figura 16. Representacdo em escala dos tamanhos fisico e cristalografico. As areas laranjas
representam a camada amorfa formada e as areas com linhas roxas correspondem ao nucleo

OIS AIINO . e e 40



Figura 17. Ajuste dos espectros Raman com picos lorentzianos no software Fityk, para cada
= 0 0[0 11 = TSP UPPTRTR 41

Figura 18. Ajuste do espectro Raman da amostra tratada em ar, para uma melhor visualizagao

das diferengas de INteNSIdAdES. .........cooeiiii i e 42
Figura 19. Comportamento dos modos ajustados: a) Ex"9-E;°%, b) E,"9", ¢) A¢(LO) e d) E4(LO).
................................................................................................................................................. 44
Figura 20. Espectro UV-Vis das amostras tratadas em ar, vacuo meio e alto vacuo................. 45

Figura 21. Ajustes dos dados experimentais das 3 amostras seguindo o método de a) Tauc, b)
Hamberg e c¢) Urbach para a determinacido do gap de energia e das energias associadas com
O IO, . 46
Figura 22. a) Valores de gap de energia obtidos pelos métodos de Hamberg e Tauc e b) Energia
relacionada com defeitos, obtidas dos métodos de Hamberg e Urbach. As linhas pontilhadas
Servem Como guias para 0S OlNOS. ..o e 47
Figura 23. Espectro EPR com a) Ferromagnetismo detectado em largura de varredura ampla e
baixa intensidade e b) paramagnetismo detectado em largura de varredura estreita e altas
) (=Y 0 153 o =T 1= 49
Figura 24. Comportamento magnético das 3 amostras a 300 K. ..............ueviiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnnns 51
Figura 25. Ferromagnetismo a temperatura ambiente, presente em cada amostra e a) seus
CampOS COErCItiVOS COMMESPONAENTES. ...uuuuii i e et e e e e eaaes 51
Figura 26. Representacao do sistema core-shell, assumindo uma camada externa de didmetro
d, altamente defeituosa e um nucleo altamente cristalino. .........cooeovieiiiiiiii i, 53
Figura 27. a) Curva de calibragdo da Rodamina B e b) Solugdes de Rodamina B utilizadas para
b= I o10 | V= e (=W or=1 ] o] = o= To TR 54
Figura 28. Grafico da fotodegradagéo obtida somente com a lampada UV, sem NPs, mas com
0S mesmos parametros de trabalho. ... 55
Figura 29. a) Espectro de absorgéo da terceira reutilizagdo da amostra em alto vacuo. A tabela
de concentragdo de Rodamina B e b) Foto das aliquotas medidas no espectrémetro UV-Vis..55
Figura 30. Porcentagem de fotodegradacédo da Rodamina B em funcdo do tempo do a) primeiro
teste, b) primeira reutilizagado, c) segunda reutilizagéo e d) terceira reutilizacao. ...................... 56
Figura 31. Ajuste linear da cinética de pseudo-primeira ordem para a amostra tratada em a) Ar,

b) Vacuo meio e c) Alto vacuo na 3ra reutilizagdo. d) Tendencia dos valores da taxa de

fotodegradagéao K para o primeiro teste e suas reutilizagbes, para cada amostra. .................... 58
Figura 32. Testes de adsor¢cdo em escuridao com a amostra tratada em alto vacuo................ 72
Figura 33. Teste de estabilidade da solu¢gao de Rodamina B a diferentes temperaturas. ......... 73

Xl



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Temperaturas de difusao de defeitos (Tqr) estimadas com a barreira de energia de

migracao de defeitos (Ep). Informacgbes retiradas de (Janotti & Van de Walle, 2007). ............... 11
Tabela 2. Parémetros de trabalho dos testes de fotocatalise. .................ccccccoiiiii, 33
Tabela 3. Valores de variaveis cristalograficas obtidas a partir do Refinamento Rietvelt........... 36
Tabela 4. Resultados obtidos da analise dos histogramas montados das imagens MET. ......... 39

Tabela 5. Lista das frequéncias dos modos Raman obtidas dos ajustes dos espectros das
amostras comparadas com as frequéncias reportadas na bibliografia. ...............ccccccieiinn 44
Tabela 6. Lista de parametros obtidos do ajuste usando fungbes Lorentzianas para modelar as
ressonancias observadas nos espectros EPR. ... 50
Tabela 7. Valores de magnetizagéo de saturagdo e campo coercitivo para cada amostra. ....... 52

Tabela 8. Calculos parciais do modelo proposto para calcular a magnetizagao por cada particula.

Tabela 9. Calculos para determinar a propor¢ao de ocupacao da camada defeituosa na camada
Shell de TNM A ESPESSUIA. ...uuuiiiiiiiieeeei et e et e e e e e e ettt a s s e e e e e e eeetaa e s e e eaeeeeetrenaaeeeaaas 53
Tabela 10. Calculos do modelo proposto para calcular a féormula molecular de cada amostra..54
Tabela 11. Valores da taxa de fotodegradagao calculados, de acordo com a cinética de pseudo-
[T T =T = T o] e 1= o ¢ 1S 58

Tabela 12. Comparagéao das taxas de fotodegradagéo de nosso estudo com outros trabalhos de

b4 3 1@ I o T- To e (o] 0= Lo [o TS USPPUPRRRPPR 59
Tabela 13. Comparagéao das taxas de fotodegradagéo de nosso estudo com outros trabalhos de
b4 1@ Jo (o] o = To [o TS SPPUPRRPPIR 60

X



1. INTRODUGAO E OBJETIVOS
1.1. Introducgao

Com o aumento da populagdo humana, a industrializacao e a urbanizagdo geraram um
aumento da poluicdo das aguas residuais. Nao solucionar o desafio da contaminagcdo ambiental
diminui o desenvolvimento da sociedade. Segundo um calculo do Banco Mundial, 1,8 bilhdes de
pessoas terdo problemas com o abastecimento de agua em 2050 (Kishore et al., 2024). Este
assunto foi discutido pelos estados membros das Nacbes Unidas na agenda 2030 para o
desenvolvimento sustentavel, onde a meta numero 6 e seus indicadores propéem garantir a
disponibilidade e o gerenciamento sustentavel da agua e saneamento basico para todos (UN

Gen Assem., 2015).

Nesse contexto, a protecdo dos corpos de agua de contaminantes perigosos e a
reutilizacdo é fundamental. A cada ano, o meio ambiente recebe aproximadamente 280000
toneladas métricas de corantes sintéticas residuais das industrias. Esses corantes possuem uma
boa estabilidade quimica, fazendo que sejam resistentes a biodegradacao natural. Um aspecto
que piora a situagdo é que sua intensa cor impede a penetragdo da luz em corpos d'agua,
afetando diretamente a cadeia alimentar, comecando com a fotossintese até a total perturbagao
da flora e fauna aquatica e o ecossistema local. As industrias que produzem este tipo de
contaminantes com suas descargas sdo: as industrias téxtil, de tintas, de plastico, de couro,
produtos farmacéuticos e de papel. Entre os corantes utilizados por estas industrias temos: o
azul de metileno, a rodamina B, o verde malaquita, o alaranjado de metila, o indigo carmim e o
vermelho congo. Esses corantes estdo associados com problemas de saude, como irritacdo dos

olhos, infecgdes do trato respiratério e doengas de pele (Bhapkar & Bhame, 2024).

Nos efluentes da industria téxtili sdo encontrados metais pesados e compostos

aromaticos, subprodutos muito toxicos, que sao transportados e descargados, permanecendo



por muito tempo no solo e na agua. Os corpos de agua onde sao descargados estes residuos
sofrem alteragdes na qualidade organoléptica, aumentam sua demanda bioquimica e quimica de
Oxigénio, impede a fotossintese, ingressa na cadeia alimentar e gera recalcitrancia e
bioacumulacido. Grandes quantidades de agua usadas na industria téxtil produzem, igualmente,

grandes quantidades de efluentes altamente poluidos (Al-Tohamy et al., 2022).

Atualmente as tecnologias existentes para a remocao dos poluentes da agua s&o: os
métodos convencionais de tratamento fisico (adsorcao, filtragao/coagulacdo e troca ibnica),
quimico (reacbes fotocataliticas, ozonizacdo e o uso da reagcdo de Fenton) e biolégico
(degradagao aerodbica, anaerdbica, fungica, e a biossorcdo). Além desses métodos, existem
novos processos que estdo sendo propostos como opgdes eficientes. Uma alternativa
interessante é a biodegradacao, onde os microrganismos cumprem a tarefa de consumir a carga
organica do efluente até atingir o limite de descarga imposto pelas agéncias reguladoras. Sabe-
se que poluentes como os corantes tem uma alta estabilidade quimica e ndo € possivel degrada-
los completamente. Nesse caso, & necessario aplicar outros métodos para mineralizar esses

compostos (Bhapkar & Bhame, 2024; Montero M., 2018).

Um dos melhores métodos conhecidos séo os Processos Oxidativos Avangados (POA),
que consiste na produgao continua de espécies oxidativas de curta duragao (Montero M., 2018).
A fotocatalise é a capacidade dos semicondutores que ao ser irradiados com um fluxo de fétons
de luz, excitam elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de condugéo (BC) deixando um
buraco na BV. Atualmente existem estratégias para potenciar a eficiéncia fotocatalitica para
diversas aplicagées como: redugao do didxido de carbono, fixagdo de nitrogénio, degradagao de

contaminantes por fotocatalise e produgao de hidrogénio verde (Ahmad et al., 2023).

Entre as espécies oxidativas de curta duragdo, o mais representativo é o radical hidroxila
(*°OH), um poderoso oxidante nao seletivo que destroi as ligacdes de moléculas organicas de
duas formas: Capturando um hidrogénio para formar agua ou se ligando ao poluente, mudando
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sua identidade quimica. A eficiéncia deste radical é explicada pela viabilidade termodinamica que
permitem que possa atacar a qualquer molécula organica e oxida-la entre 10°-10'2 vezes mais

rapido que outros oxidantes como o ozénio (Montero M., 2018).

Nos ultimos anos a fotocatalise € um tema de foco de muitos campos de pesquisa como
a nanociéncia, quimica, fisica, ciéncia de materiais e engenharias. Pesquisas multidisciplinares
sdo realizadas para melhorar sua eficiéncia e conseguir materiais que possam ser aplicados em

escala industrial (Ahmad et al., 2023).

Um dos materiais semicondutores destacados € o 6xido de Zinco (ZnO). As vantagens de
trabalhar com o ZnO sao: sua facil producao através de diversos métodos de sintese que
permitem ajustar seu tamanho e morfologia, seu baixo custo, baixa toxicidade, alto desempenho
fotocatalitico, excelente estabilidade fisica e quimica, e biocompatibilidade. O ZnO possui um
gap de energia largo que na presenca de luz UV pode fotogerar elétrons e buracos que antes de
se-recombinar podem produzir espécies oxidativas como o radical hidroxila. E louvavel ressaltar
a importancia de produzir-se ZnO em escala nanométrica, ja que se conseguiria uma area
superficial especifica maior e energia superficial mais alta, com propriedades unicas que

poderiam melhorar ainda mais o desempenho fotocatalitico do ZnO (Sun et al., 2023).

Neste sentido, neste trabalho foram sintetizadas nanoparticulas de ZnO pelo método de
precursores poliméricos, os quais foram submetidas a tratamento térmico em atmosfera
controlada de vacuo com o objetivo de modificar as propriedades superficiais através do aumento
da densidade de defeitos especificos. Na sequéncia, estas amostras foram testadas para avaliar

o impacto dessas mudangas na resposta de fotodegradacdo de Rodamina B.



1.2. Objetivos

Os objetivos deste trabalho sao:

1.2.1. Objetivo geral

Sintetizar e caracterizar as nanoparticulas de 6xido de Zinco tratadas termicamente em
diferentes niveis de vacuo, para sua aplicagdo como fotocatalisador na fotodegradacao do

corante organico Rodamina B.

1.2.2. Objetivos especificos

Sintetizar nanoparticulas de ZnO pelo método de precursores poliméricos

(Pechini).

e Tratar termicamente as amostras em diferentes niveis de vacuo.

e Determinar as caracteristicas estruturais por difracao de raios X.

e Determinar as caracteristicas morfolégicas por Microscopia Eletrbnica de

Transmissao.

e Determinar as caracteristicas 6pticas por espectroscopia UV-Vis.

e Determinar as caracteristicas vibracionais por espectroscopia Raman.

o Determinar as caracteristicas magnéticas por Espectroscopia de ressonancia

paramagnética eletrbnica e Magnetometria.

e Avaliar a atividade fotocatalitica com testes de fotocatalise sobre uma solucao de
Rodamina B de concentragdo conhecida, em um mdédulo de fotocatalise que

irradie luz UV.



2. REVISAO DA LITERATURA
2.1. O o6xido de Zinco

O 6xido de Zinco (Zn0O) é conhecido e foi utilizado pelo menos desde o0 ano 2000A. C., e
hoje é considerado um material bastante usado em engenharia. Anualmente, a producéo de ZnO
chega a ser de 1,5 milhdes de toneladas, o qual € usado para muitas aplicagcdes diferentes. Nos
ultimos anos, a comunidade académica aumentou o interesse nos nanomateriais de oxido de

Zinco, aparecendo cada vez mais em publicacbes e patentes (Moezzi et al., 2012).

Para obter nanoparticulas de ZnO, existem diversos métodos de sintese, eles estdo
classificados em duas grandes categorias: as técnicas top-down e as técnicas bottom-up. As
técnicas top-down reduzem o tamanho da estrutura de escala bulk até escala nano. Por outro
lado, as técnicas bottom-up formam grandes nanoestruturas a partir de pequenos atomos ou
moléculas (Abid et al., 2022). Na Figura 1 se representa um esquema comparativo entre as

técnicas top-down e bottom-up.

Alguns dos métodos de sintese top-down sdo a moagem em moinho de bolas,
evaporagao térmica, ablacdo laser e sputtering enquanto alguns métodos de sintese bottom-up

séo a deposigcao quimica de vapor, hidrotermal, co-precipitagéo e sol gel (Abid et al., 2022).
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Figura 1. Esquema das Técnicas Top-down e Bottom-up. Figura retirada de Abid et al. (2022).



O ZnO ¢é um semicondutor de banda proibida direta (gap de energia) de aproximadamente
3,3 eV a temperatura ambiente (Shaba et al., 2021; Srikant & Clarke, 1998), com uma energia
de ligacdo de éxciton de 60 meV. Possui propriedades fisicas e quimicas Unicas como alta
estabilidade quimica, grande faixa de absorcdo de radiacdo e alta fotoestabilidade, que o
destacam entre todos os Oxidos metalicos. Na ciéncia de materiais é classificado como
semicondutor I-VI, porque o Zinco (Zn) pertence ao grupo |IB, enquanto que o Oxigénio (O)
pertence ao grupo VIA na antiga nomenclatura da tabela periddica. Possui alta mobilidade
eletronica, forte luminescéncia a temperatura ambiente, alta estabilidade térmica e mecanica a

temperatura ambiente (Raha & Ahmaruzzaman, 2022).

Devido a suas propriedades, as nanoparticulas de ZnO sao importantes para diferentes
areas de aplicacdo. Podemos encontra-lo na industria de concreto e borracha, na industria
optoeletrénica, como sensor de gas, na industria cosmeética, na industria téxtil, como inibidor por
sua atividade antibacteriana, é parte de sistemas de liberacdo de medicamentos por sua
atividade anticancerigena, por sua atividade antidiabética, por sua atividade anti-inflamatéria, na
imunoterapia, na cicatrizacdo de feridas, na agricultura e na fotodegradagcdo (Raha &

Ahmaruzzaman, 2022).

2.1.1. Estrutura cristalina do ZnO

O ZnO pode cristalizar em 3 diferentes fases cristalinas: a estrutura hexagonal compacta
tipo wurzita, a estrutura cubica tipo blenda de Zinco e a estrutura cubica tipo sal de rocha. A fase
hexagonal compacta tipo wurzita é a mais comum e estavel em condigcbes ambientais, devido a
ionizagdo de seus atomos. A fase cubica tipo blenda de Zinco pode se estabilizar s6 com
crescimento em substratos cubicos. Para obter a fase cubica tipo sal de rocha é necessario de
pressdes altas da ordem de 10 GPa. Aligagao quimica no ZnO é do tipo ibnica e é a responsavel
pela formacao preferencial da fase wurzita hexagonal. A Figura 2 mostra as diferentes fases para

0 ZnO (Shaba et al., 2021).



Figura 2. a) Fase cubica tipo sal de rocha, b) Fase cubica tipo blenda de Zinco e c) Fase hexagonal
compacta tipo wurzita. As esferas cinzas e pretas correspondem aos atomos de Oxigénio e Zinco

respectivamente. Figura retirada de Shaba et al. (2021).

Na blenda de Zinco cubica, os ions de O formam uma matriz do empacotamento cubico
de face centrada onde os ions de Zn?* estdo localizados nos sitios intersticiais tetraédricos. Na
fase wurzita hexagonal, os ions O% ocupam os sitios de uma rede hexagonal compacta,
enquanto os ions de Zn?* ocupam os sitios intersticiais tetraédricos alternos. (Raha &

Ahmaruzzaman, 2022).

Os parametros de rede reportados na literatura para o ZnO a temperatura ambiente para
a fase de blenda de Zinco cubica sdo a = b = ¢ = 4,60 A aproximadamente (Ashrafi & Jagadish,
2007). Enquanto para a fase wurtzita hexagonal perfeita, sdo:a=b=3,25Aec=5,20 A, coma
relacado c/a = 1,6 e o volume da célula unitaria de 47,63 A3, Algumas variagdes nos valores dos
parametros de rede sdo decorrentes de dopagem, defeitos, microdeformagdes ou efeito da

temperatura (Galdamez-Martinez et al., 2020).
2.1.2. Modos vibracionais da estrutura de ZnO

Segundo os autores Castro T. (2017) e Paz-Corrales et al. (2022), cada célula unitaria da
fase wurzita hexagonal possui 2 atomos de Zn e 2 atomos de O. Os fénons 6pticos no ponto I'

da zona de Brillouin correspondem a:

F=A1+E1+2E2+ ZBl (1)



Os modos polares A1 e E4 podem ser fénons transversais oOpticos (TO) ou
longitudinais 6pticos (LO); A1 e E1 sdo modos ativos Raman e Infravermelho. Os modos
E> sdo nado polares e sdo s6 ativos no Raman, enquanto os modos By sdo modos
silenciosos. Esses modos vibracionais correspondentes a wurzita hexagonal sao

mostrados na Figura 3.
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Figura 3. Deslocamentos ibnicos de modos em ZnO. As setas maiores representam o deslocamento

dominante. Figura retirada de Wagner (2010).

2.2. Defeitos intrinsecos em ZnO

Segundo (Montero M., 2018), os defeitos possiveis nas nanoparticulas de ZnO s&o:

e Vacancias (auséncia de atomos em uma posi¢ao regular da rede) de Oxigénio

(Vo) e Zinco (Vzn).

o Sitios intersticiais (atomos ocupando espagos intersticiais na rede) de Oxigénio

(O)) e Zinco (Znj).

e Antissitios (atomo de O que ocupa um local da rede do Zn) de Oxigénio (Oz,) e

Zinco (Zno).



Figura 4. Vista lateral da representacao atémica de a) Vo, b) Vzn, ¢) Ojtetraédrico estavel, d) O; tetraédrico

metaestavel*, e) O; octaédrico, f) Zn;, g) Oz, e h) Zno. Figuras retiradas de Janotti & Van de Walle (2007).



A criacao destes defeitos intrinsecos depende das condi¢des de sintese e tratamentos
pos sintese. Estas condigcbes podem ser classificadas como condi¢do rica em Zinco ou rica em
Oxigénio, as quais determinam a energia de formagao. Quanto mais baixa a energia de formacéo,
maior a probabilidade de formacédo do defeito especifico na estrutura. A energia de formacgao
depende também da carga do defeito (Paz-Corrales K, 2022). Em condi¢cdo rica em Zinco,
defeitos como Vo?*, Zn?* e Zno** sdo os mais favorecidos. Os valores da energia de formagéo

estao reportados na bibliografia (Janotti & Van de Walle, 2007).

Os defeitos podem ser aceitadores (buracos) ou doadores (elétrons) e dependendo da
sua posi¢cao no gap de energia podem ser rasos ou profundos. Os defeitos doadores como Vo,
Znie Zno fazem com que o oxido de Zinco seja considerado um semicondutor tipo n; enquanto

os defeitos como Vz,, Oi e Oz, caracterizam o ZnO como tipo p. (Paz-Corrales K, 2022).

Como indica Paz-Corrales K (2022), ndo todos os defeitos intrinsecos conseguem
permanecer apos a sintese em condicdes de equilibrio. Através de calculos tedricos, é possivel
estimar a barreira de energia que precisa o defeito para difundir-se pela rede até se recombinar,
ficar preso em um sitio defeituoso ou migrar até a superficie, formando aglomerados. Em alguns
casos, a energia térmica da temperatura ambiente ou a energia fornecida em um determinado
tratamento térmico a altas temperaturas podem ser suficiente para aniquilar alguns defeitos. O

processo de migracao de defeitos é o seguinte:

o Ao gerar-se uma Vo em ZnO, um atomo de Oxigénio pode pular até um sitio
vacante da estrutura, o que configura difusdo de vacancias através da rede. Este
tipo de defeito possui uma barreira de energia mais alta de todos os defeitos. No

caso da Vzn, 0 mecanismo de difusdo é o similar ao de Vo.

o No caso de Zn;, acontece a migragao quando um atomo de Zinco em um sitio

intersticial empurra outro atomo de Zinco de um sitio estrutural para alguma outra
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posicao vacante, e o atomo de Zinco que estava em posicao intersticial ocupara
agora a posigao na rede. Este processo acontece em temperaturas baixas, sendo
poco provavel encontrar estas vacancias a temperatura ambiente. Para o O
existem 2 sitios possiveis: o tetraédrico eletricamente inativo, pois para 4 atomos
de Zinco tetraédricos temos dois atomos de Oxigénio com ligagédo covalente que
nao alteram a carga; e o octaédrico onde um atomo de Oxigénio adicional nao

ligante ocupa um sitio intersticial (Ver Figura 4). Ambos podem migrar facilmente.

o Os defeitos antissitio Zno possuem uma energia de formacéo alta em comparacao
ao outros defeitos doadores, e sua formacao é poco provavel. Estes defeitos
apresentam uma energia de migracao bastante baixa permitindo sua facil difusao.
No caso de defeito Oz, possui uma energia de formagao mais alta de todos os

defeitos, sendo pouco provavel de encontra-lo na rede de ZnO.

Segundo Janotti & Van de Walle (2007), um atomo préximo a um defeito, pode pular para

esse sitio caso consiga superar uma barreira de energia Ej,, de acordo com a seguinte Equacéo:

—E
= T,efs’ (2)

Onde I, é a frequéncia vibracional da configuragéo inicial (10" s), I' é a frequéncia no
ponto de sela (1 s), T é a temperatura de difusdo de defeitos e ky é a constante de Boltzmann.
Na Tabela 1 mostram-se os valores de barreira de energia de migracdo dos defeitos e sua

temperatura de difuséo Tai.

Tabela 1. Temperaturas de difuséo de defeitos (Tqi) estimadas com a barreira de energia de migragdo de
defeitos (Ep). Informagées retiradas de (Janotti & Van de Walle, 2007).

Defeito Eb (eV) Tdif (K)

Zn? 0,57 219
0% (oct) 1,14 439
Vzn? 1,40 539
Vo2* 1,70 655
Vo 2,36 909
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2.3. Propriedades opticas do ZnO
2.3.1. Espectroscopia no ultravioleta — visivel (UV-Vis)

Uma das técnicas para a determinacéo das propriedades 6pticas € a espectroscopia UV-

Vis. O ZnO possui uma faixa de absorg¢ao no limite entre a regido visivel e a regido ultravioleta.

Segundo estudos na literatura, o ZnO €& um semicondutor de gap direto de

aproximadamente 3,3 eV, a temperatura ambiente (Shaba et al., 2021; Srikant & Clarke, 1998).

A presencga de defeitos doadores como vacancias de Oxigénio, localizados perto da
banda de conducédo (BC) podem se refletir na diminuicdo do valor do gap de energia. Esta
diminuicdo depende da densidade destes defeitos. Para baixa densidade de defeitos, ndo se
observardo mudancas perceptiveis; no entanto, para uma alta densidade, os niveis dos defeitos
podem se sobrepor a BC, resultando no estreitamento do gap de energia. A presencga desses

defeitos dentro do gap pode permite um aumento na absor¢éo de luz visivel (Peng et al., 2014).

Na literatura sdo usados varios métodos para a determinagcédo do gap de energia, dentro
deles o0 método de Tauc que é o método classico mais utilizado nos estudos de determinagéao do

valor do gap de energia.
2.3.2. Método de Tauc

A determinacao do band gap pelo método de Tauc foi amplamente aplicado para materiais

semicondutores como o ZnO.

O valor do gap de energia pode obter-se através da seguinte Equacgao (Aparicio B. D.,

2024):

ahv = A (hv — Eg)" (3)

Onde: a é o coeficiente de absorgéo, (hv) é a energia do féton incidente, Eg é o gap de

energia, A € uma constante de proporcionalidade e n = %2 para transi¢des diretas.
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Arranjando a Equacao ( 3 ), temos:

(ahv)? = B(hv — E,) (4)
O gréfico de (ahv)? em fungdo da hv, permite obter E, do ajuste linear dos dados

experimentais, usando a férmula:

_ Inclinagdo (5)
9 [Intercepto

2.3.3. Método de Hamberg

Além do método de Tauc, o método de Hamberg sera utilizado neste trabalho para

contrastar os valores obtidos pelo método de Tauc e por ser sensivel aos defeitos.

Segundo Vilca-Huayhua et al. (2020), o método de Hamberg relaciona a absorgao do

féton através da Equacéo:

2 E,— hv
a < 1 —— arctan (g—> (6)
T I

Onde: a é o coeficiente de absorcédo, (hv) € a energia do féton incidente, Eq € o band gap

e [ é o fator de deslocamento por defeitos.

Arranjando a formula, temos:

2 Eg—hv
a=A+B|1——arctan| ——— (7)
T r

Onde: A é o intercepto e B é um fator de proporcionalidade. Ajustando os dados

experimentais do grafico de @ em fungéo de hv podem obter-se os parametros E; e I'.

2.3.4. Energia de Urbach

A energia de Urbach é um parametro 6ptico que fornece informagbes sobre a presenca

de estados dentro do gap de energia do material. E associado a interacdo entre portadores,
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impurezas e defeitos da rede cristalina. De modo geral, a energia de Urbach mede o grau de

desordem presente em um material (Aparicio B. D., 2024).

Banda de condugéo

= Defeitos
== doadores

Defeitos

- —————————=—=—= aceitadores_

|Gap de energia
3,3eV

Energia

Banda de valéncia

Figura 5. Representagcdo esquematica dos estados de Urbach em um semicondutor.
Como o indicado por Paz-Corrales K (2022), a Energia de Urbach pode ser determinada

sabendo que:

h (8)
a= a,efuv

Onde: a, € uma constante, a é o coeficiente de absor¢ao, hv € a energia do féton e E; é
a energia de Urbach.
Aplicando logaritmo em ambos lados da equagéo e arranjando temos:

hv

+ — (9)
Ey

Ina =Ine,

Com o grafico de In a« em fungéo de hv, pode realizar-se um ajuste linear e a E; € obtida

do inverso da inclinagdo da reta.
24, Propriedades magnéticas
2.4.1. Origem das transi¢coes de ressonancia paramagnética eletronica - EPR

De acordo com o informado por (Cerrato et al., 2020), quando um semicondutor recebe

fétons com energia superior ao seu gap, os elétrons podem pular da banda de valéncia para a
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banda de conducgao. O gap de energia do ZnO possui estados intermediarios que correspondem
a defeitos especificos. Alguns desses defeitos sdo responsaveis de promover elétrons para a
banda de conducgao a temperatura ambiente, sendo menos eficiente que com luz UV. Depois da
geracao do par elétron-buraco, eles podem se recombinar rapidamente, fluir através do cristal ou
ser estabilizados por anions ou cations presentes em defeitos. A estabilizacdo de um buraco por
um anion diamagnético de O% ou de um elétron por um cation diamagnético Zn?* pode acontecer
segundo as equacgoes:
hivgy + 0~ - 0~ (10)
e~ + Zn*t - Znt (11)
Sao esses ions paramagnéticos O™ e Zn* que podem gerar transi¢cdes observadas em um
espectro EPR. Sabe-se que O pode manifestar-se ao ser determinado um fator g ~ 2,003; ja o
Zn* apresenta um fator g ~ 1,96. E importante ressaltar que na literatura, também, relacionam a
transicdo EPR de fator g ~ 2,003 com vacancia de Zinco Vz,, mas na estrutura essa vacancia
tem um Oxigénio O% por perto que pode reagir com o buraco como indica a Equacgéo ( 10 ); de
forma analoga, a transicao EPR de fator g ~ 1,96 é relacionada com vacancia de Oxigénio Vo

que pode ter um Zn?* por perto o qual pode reagir com o elétron como indica a Equagéo ( 11).

Segundo Raymond Hagen (2009) num espectro de ressonancia paramagnética
eletrénica, a largura w de linha esta relacionada ao tempo de relaxagéo (tempo necessario para
que o spin recupere seu estado inicial antes de ocorrer a inversao) e a distribuicdo homogénea
(quando todas as moléculas sdo quimicamente idénticas e indistinguiveis). Dessa forma, quando
uma transigéo apresenta uma largura muito ampla, indicaria uma distribuigdo nao uniforme de
particulas e um maior tempo de relaxacdo. A amplitude Y esta relacionada a populagdo de
centros paramagnéticos responsaveis pela transicdo EPR especifica; ou seja, quanto maior a

amplitude, maior a proporgao desses centros.
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2.4.2. Origem do ferromagnetismo no ZnO
Lembrando a configuracao eletrénica do Zinco e do Oxigénio:
[Zn] = 1s? 2s? 2p® 3s? 3p® 452 3d™°
[O] = 1s? 252 2p*

Para estabelecer a ligagao idnica entre os 2 atomos, o Zinco deve doar 2 elétrons do nivel

eletrénico mais externo, ficando assim:
[Zn]?* = 182 282 2p® 3s? 3p® 4§V3d1°
[O]% = 1s? 252 2p®

Assim, os niveis eletronicos trés do Zinco e dois do Oxigénio ficam totalmente ocupados,
sem a presenca de elétrons desemparelhados. Por essa razdo, o ZnO é um material
diamagnético, pois a soma dos momentos angulares dos spins up se anula com a soma dos
momentos angulares dos spins down, resultando em zero. Quando ndo ha momento angular,

também n&o ha momento magnético.

. e -
= —g—3

u me (12)
S = S, (13)

i
Onde i € o momento magnético, e é a carga do elétron, m é a massa do elétron, g é a

razao giromagnética e S é a soma de todos os momentos angulares s,.

Segundo Singh e colaboradores (2022) nanoestruturas de ZnO n&o dopadas podem
apresentar ordem magnética (ferromagnetismo) a temperatura ambiente (RTFM), o que
geralmente mostra uma dependéncia com a morfologia, em um intervalo de tamanhos
especificos onde o RTFM aumenta quando o tamanho das nanoparticulas diminui. RTFM pode

ser induzido por causas intrinsecas, como vacancias de Oxigénio da superficie ou ions dopantes.
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Os defeitos criados na sintese dos materiais e a formacao de polarons magnéticos ligados sao
as causas mais provaveis pelo aparecimento de comportamento ferromagnético. Quando o a
tamanho das particulas aumenta, o RTFM desaparece. Isto porque ao aumentar-se o tamanho,
a densidade de defeitos na superficie diminui, devido a melhoria da cristalinidade e a
recuperacgao de vacancias nas regides de contorno dos graos; e se a particula fosse menor, a

formacéao de clusters pode reduzir as caracteristicas de RTFM.

0.004 | SOL SOL annealed in air
SOL annealed in air SSR
BM
0.003
o
g
o 0.002 |-
2‘0
0.001
0.000 |-
PM or DM
0 10 20 30 40 50

Diameters of ZnO QDs/NPs (nm)

Figura 6. RTFM dependente do tamanho para NPs. As bolas verdes mostram o magnetismo de

saturagéo no intervalo de tamanho indicado. Figura retirada de (Ren & Xiang, 2021).

Ren & Xiang (2021) estudaram nanoparticulas de ZnO de diferentes tamanhos as quais
foram sintetizadas por diferentes rotas. Os resultados reportados indicam que as nanoparticulas
de ZnO apresentam RTFM no intervalo de 20 até 50 nm com uma magnetizagao de saturagao
M, de até ~ 0,004 emu/g. A M, das nanoparticulas de ZnO diminui como o aumento de tamanho.

Fora deste intervalo, as nanoparticulas mostram diamagnetismo ou paramagnetismo.

Ren & Xiang (2021) também indicam que a utilizacdo de precursores como

Zn(NO3)2.6H20 e ZnCl; na sintese das nanoparticulas provoca que o valor do M aumente em
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quase quatro vezes, devido a uma maior produgao de vacancias de Oxigénio. Além disso, o
tratamento térmico é muito importante porque a temperatura escolhida pode afetar as
propriedades magnéticas como magnetizacao de saturagdo M, e campo coercitivo H,.; no geral
esses parametros diminuem quando a temperatura de tratamento é mais alta. Os autores,
também, indicam que as vacéancias de Oxigénio sdo as responsaveis pelo RTFM na maioria dos

casos, mas a presenca de Zn intersticial também pode influenciar no RTFM.

Em outro trabalho, de nanoparticulas de ZnO produzidas por moagem mecanica,
determinou-se também o aumento de ferromagnetismo com a diminuicdo do tamanho. Essa
resposta ferromagnética foi associada com a presenca de Vo e Vz, cujas densidades podem
aumentar com a diminuicdo de tamanho da particula (Kisan & Das, 2024). Similar origem para o
ferromagnetismo a temperatura ambiente foi reportada por Punia et al. (2021) em nanocristais
de ZnO sintetizados por sol-gel de diferente tamanho. Em outro trabalho, tem sido demostrado
que nanoestruturas de ZnO de diferente morfologia podem apresentar ferromagnetismo a
temperatura ambiente (Guo et al., 2013). O mecanismo proposto para este ferromagnetismo foi
relacionado com a interagdo entre os spins de elétrons desemparelhados armadilnados em
vacancias de Oxigénio. Em ZnO, estes elétrons tendem a formar uma banda de impureza que
se hibridiza com os estados vazios 3d de Zn e transfere uma fragcdo de um elétron para cada
vacancia. Estes estados 3d podem polarizar a banda de impureza provocando o acoplamento

ferromagnético.

Por outro lado, Sun et al. (2018) reportou a correlagédo entre o tamanho, ferromagnetismo
e a concentragéao relativa de vacancias de Oxigénio em nanoparticulas de ZnO. Esses resultados
experimentais foram corroborados através de calculos de teoria de funcional de densidade (DFT),
mostrando que o ferromagnetismo em ZnO esta associado principalmente com participagao de
estados eletrénicos de O e ligagdes penduradas de atomos de Zn perto de vacéncias de

Oxigénio. Em todos estes trabalhos, indica-se que para o surgimento do ferromagnetismo em
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ZnO ¢é necessaria a presenca de vacancias de Oxigénio, e cuja densidade pode ser aumentada
ao diminuir o tamanho das particulas, devido ao aumento da area superficial na qual podem se

estabelecer estes defeitos.

Através de calculos de DFT hibrido e aproximagéo de densidade local (LDA), Chakrabarty
& Patterson (2011) estudaram a origem do ferromagnetismo em ZnO do tipo n. Através de
calculos e usando o modelo do hamiltoniano de uma banda Hubbard, os autores determinaram
que vacancias do tipo V;, e complexos de vacancias Zn/O, V,,, carregados negativamente
seriam os responsaveis pelo ferromagnetismo em filmes de ZnO desde que a interagao elétron-
elétron (quantificada através do potencial de Hubbard U) seja bastante forte. Estas vacancias
podem armadilhar um ou dois elétrons, cujos niveis de transicao de carga se localizam dentro do
gap de energia. Para obter-se valores de magnetizacdo comparaveis aos valores observados
experimentalmente, os autores indicam que se precisa de uma densidade de defeitos da ordem

de 1,0 at%.

2.5. ZnO como fotocatalisador

O termo fotocatalise esta conformado de dois palavras: “foto” que faz referéncia aos
fotons e “catalise” que envolve toda substancia ou material que muda a velocidade de reacéao
com sua presenca. Entdo podemos inferir que os fotocatalisadores sado todos os materiais que
aceleram a velocidade de reagdao quimica quando eles sao irradiados com luz. Os
fotocatalisadores estao classificados em dois tipos: fotocatalisadores homogéneos quando os
reagentes e os fotocatalisadores estdo na mesma fase e fotocatalisadores heterogéneos quando
os reagentes e fotocatalisadores estdo em diferente fase. Para ser fotocatalisador, o material tem
que possuir propriedades semicondutoras, com gap de energia que garanta a absorgéo de luz e
geracao de portadores de carga, que permitam atividade redox eficaz, ao quebrar moléculas

organicas complexas, gerando moléculas mais simples (Bhapkar & Bhame, 2024).
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A pesquisa de semicondutores como fotocatalisadores de contaminantes organicos da
agua envolve o ZnO, TiO2, CeO, CuO, SnO,, WOs3, entre outros. Entre eles sobressaem o TiO»
e 0 ZnO que possuem um gap de energia semelhante, uma ampla faixa de absor¢ao de luz,
sendo que o ZnO é mais econdmico, biocompativel e eficiente, por isso considerado o melhor

fotocatalisador heterogéneo para este tipo de aplicacao (Bhapkar & Bhame, 2024).

A fotodegradacgéo é catalogada como um dos processos oxidativos avangados, POAs,
que precisam da geracgao de radicais hidroxila, altamente oxidantes, os quais, em contato com a
molécula da Rodamina B, por exemplo, quebram suas liga¢gdes progressivamente, até a
producao de CO; e H2O; mas para que isso ocorra a estabilidade de algumas zonas da molécula

€ importante (por exemplo a ressonancia dos anéis aromaticos).
A fotocatalise acontece seguindo ordenadamente alguns passos obrigatérios:

a) Como indica Cerrato et al. (2020), apés a sintese é esperado que as
nanoparticulas tenham adsorvido O, que captura elétrons na superficie, de acordo

com a equacao:

e"+ 0, (gas) Oz_(ads) (14)

De acordo com Bhapkar & Bhame (2024), o processo continuarda ao se juntar as

nanoparticulas com a solugao:

b) Ao juntar as NPs com a solugdo havera uma troca de elétrons, provocando-se a

dessorcgéo de O3 e passara a ser parte da solu¢ao como Oxigénio dissolvido Oz(ag).

¢) Na interfase NP-solucao (superficie da nanoparticula) acontece a adsor¢céo do

corante catidnico Rodamina B.

d) Enquanto o corante esta adsorvido, devem acontecer reagdes entre a Rodamina

B e os radicais oxidantes, quebrando as ligagdes da molécula.
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e) O corante, com algumas das suas ligacbes quebradas, € dessorvido e removido

da zona de interfase.

f) A zona de interfase fica pronta para adsorver outra molécula, completa ou

parcialmente quebrada, para repetir o processo.

Para a geragcdo de radicais € necessario que os fétons irradiados tenham energia
suficiente (maior que o gap de energia do semicondutor) para excitar elétrons da banda de
valéncia (BV) para a banda de condugao (BC), gerando assim o par elétron-buraco. (Bhapkar &

Bhame, 2024)

Zn0 + hv - Zn0(h*)gy + Zn0(e ™ )pc (15)

Os portadores de carga fotogerados (pares elétron-buraco) que consigam migrar até a
superficie vao interagir com a agua e Oxigénio dissolvido na solu¢do, gerando radicais hidroxila
(*OH) ou anions superoxido (*O2). Cerrato et al. (2020) indica que, durante a irradiagao, alguns
dos elétrons e buracos fotogerados vao atingir a superficie das nanoparticulas, participando

ativamente da geracao de radicais oxidantes.

Na BC os elétrons fotogerados podem reagir com o Oxigénio dissolvido que vem da

interfase solugao-atmosfera de acordo com as seguintes reagdes (Bhapkar & Bhame, 2024):

e" o) T Ozaq) =02 16)

o0 e o0 L1
A + S0@80e — Eo%q:

Esses anions superéxido podem reagir com moléculas de agua, para produzir radicais

hidroperoxilo (HO-*®).

-0,” + H,0 - HO;, + OH™ (17)
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Os radicais hidroperoxilo podem se recombinar para formar perdoxido de hidrogénio

(H202).

HOy + HO; — H,0,+ - 0,%~ (18)

oo oo oo “. o0 A
808800 . e0ee0e —, H_O@O-H + [ 9

o0 o0
H

O peroxido de hidrogénio reage com os anions superoxido, formando radicais hidroxila

(*OH).

H,0,+ 2(-07) = 2(- 0H) +2(- 0,%) (19)

[ T ] .. e
H-O@0-H + 29 O-O — 2| O®xH| + 2 "=.
o0 (]
Enquanto na BV, os buracos fotoinduzidos vao se recombinar com os elétrons da

molécula de agua, gerando radicais hidroxila (*OH) diretamente.

HZO < (H+ +0H—)+ h+(BV) - (e_h+)recombinado + H" +-0H (20)
.O. G @ W * ..
+ h* - h +H + OesH
@

Sao esses radicais hidroxila (*OH) e anions superoxido (*O2’) 0s que provocam a quebra

das ligagdes da molécula da Rodamina B e podem degrada-la até obter-se CO; e H20.

Yang et al. (2024) demostrou que as vacancias de Oxigénio atrasam a recombinagéo do

par elétron-buraco, aumentando o tempo de vida util que é da ordem de ~ 1 ns para o ZnO livre
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de Vo, para ~ 5 ns para o ZnO com Vo'* ou Vo?*, sendo mais rapida para V,'* e mais lenta para
Vo2*. A presenga de outros estados intermediarios perto da BV ou BC pode também atrasar a

recombinagao do par elétron-buraco, o que favorece o processo de fotodegradacgao.
2.6. O corante Rodamina B

A diversidade de cores dos corantes é atribuida as variacbes estruturais das suas
moléculas que determina a cor e propriedades. Existem varias classificagcdes, mas os chamados
corantes azoicos incluem mais da metade de todos corantes conhecidos. Os corantes azoicos
possuem o grupo azo com ligagdo dupla (-N=N-) ou ligagdo dupla conjugada como croméforo
que determina a cor, unido com um grupo aromatico (ou grupos aromaticos com ligacdes duplas

alternadas). Os corantes azoéicos podem ser catibnicos ou aniénicos (Bhapkar & Bhame, 2024).

Como ¢ indicado por Bhapkar & Bhame (2024), a Rodamina B (RodB) que possui uma
cor rosa - avermelhado forte e vibrante, esta na categoria dos corantes azéicos catidnicos porque
em solugéo aquosa, o cloro da molécula passa para a solugao como Claq), deixando a molécula
carregada positivamente. Uma superficie carregada negativamente, no tingimento ou na
fotodegradagao, pode gerar atragédo. A Figura 7 mostra o grupo cromoforo da RodB, o cloro
ionizavel e os anéis de aromaticos que fazem com que a RodB seja uma molécula resistente a

degradacéo natural.

Anéis
aromaticos

Molécula de Rodamina B

Figura 7. Molécula de RodB. Figura adaptada de Bhapkar & Bhame (2024).
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3. PROCEDIMENTOS E TECNICAS EXPERIMENTAIS
3.1. Método de Precursores Poliméricos ou Pechini

Precursores Poliméricos Pechini € um método que pertence ao grupo de métodos de
sintese sol-gel, bottom-up. E amplamente utilizado desde escala de laboratério até escala
industrial. O método consiste na formacao de quelatos a partir da solugédo do sal precursor do
Zinco e o acido citrico. Os céations Zn?* sdo quelados no citrato e com a ajuda do etilenoglicol, os
quelatos sdo interligados até gerar polimeros tridimensionais, através de reagdes de
esterificacdo, produzindo moléculas de agua como subproduto (Dimesso, 2018). A Figura 8

mostra as reagdes envolvidas no método de Precursores Poliméricos.

Ca
0” o Ho'/@\'ou
Citric Acid Metallic Citrate
Ester
o\\c P %clc—é—c ‘_\,o-—c—c—ou
T =CHp=CHy=OH ———> P Hz H
Ho/ Hz I Hz \OH + "o 2 2 HO-C~C 'o/ HZ (I:‘ HZ \O .
7N

L, H, H
Ho'/a\ou Sl 0@0

Ethylene glycol

A 4 Polyester
Esterification y

Metallic Citrate
Figura 8. Reac¢des de quelagdo e esterificaciio do método de Pechini. Figura retirada de (Dimesso, 2018).

O objetivo principal do poliéster ou gel é distribuigcdo isolada dos cations por toda a
estrutura. O gel recebe um primeiro tratamento térmico (400°C) para a pirélise dos orgéanicos e
os cations Zn?* ficam presos nos residuos carbonosos. Um segundo tratamento térmico (500-
900°C) é aplicado para oxidar os cations Zn?* até ZnO com Oxigénios da atmosfera do tratamento

(Dimesso, 2018).

Os resultados do estudo de (Andia-Huaracha et al., 2022) mostram uma analise

termogravimétrica TGA durante a sintese de NPs de ZnO pelo método de Precursores
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Poliméricos, onde é possivel reconhecer 3 etapas de perda de peso do gel durante os

tratamentos térmicos:

» De 23° até 160°C é perdido o 24% do peso, 0 que corresponde a eliminagéo da

3.1.1.

agua e o etilenoglicol.

De 160° até 350°C tem perda do 62% do peso e corresponde a pirdlise do acido

citrico e o nitrato (o nitrato sendo contra-ion do sal precursor do Zinco).

De 350° até 500°C acontece a formacao das NPs de ZnO e a combustdo completa
dos residuos carbonosos da etapa anterior. Em 500°C é observado uma melhora

importante da cristalinidade.

Sintese de nossas amostras pelo método de Precursores Poliméricos.

A sintese foi realizada no Laboratério de Sintese de Nanomateriais e Caracterizagao

Magnética da UnB, os materiais e procedimento sdo detalhados a continuagao:

3.1.1.1.

3.1.1.2.

Materiais

Nitrato de Zinco hexahidratado Zn(NO3)2.6H>0, 98%
Etilenoglicol C2HsO2, 99.8%
Acido citrico anidro CsHsO7, 99.5%

Agua destilada

Preparacgao do gel de Zinco

A sal de nitrato de Zinco hexaidrato (31.7 %m/m) e o acido citrico (47.7 %m/m) sao

dissolvidas no minimo de agua destilada. Por outro lado, o etilenoglicol (20.6 %m/m) é aquecido

até atingir 70°C em agitagao constante; nesse momento a solugao quelada é misturada com o

etilenoglicol (a temperatura de 70°C foi mantida até homogeneizar completamente). A mistura é

aquecida lentamente até 110°C, sempre em agitagao constante; até se perceber a fervura.
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Quando a temperatura € atingida, o gel é separado da fonte de calor, resfriado em condi¢des

ambiente e armazenado em um recipiente hermético para evitar a absor¢ao humidade.

Sinteses preliminares do gel obtido indicaram um rendimento de 5.44%, ou seja, apds

dos tratamentos térmicos, cada 100 g de gel produzem 5.44 g de nanoparticulas de ZnO.
3.1.1.3. Tratamentos térmicos

Foi pesado 55.5 g de gel (o equivalente para obter = 3 g de NPs) que recebeu um primeiro
tratamento térmico a 400°C por 4 h em um forno mufla CARBOLITE modelo CWF 1300 no
Laboratério de Sintese de Nanomateriais e Caracterizacdo Magnética da UnB, em atmosfera de
ar e taxa de aquecimento de 10°C/min. Depois do resfriamento, o produto obtido foi moido em
um almofariz de porcelana até conseguir um pé muito fino. Depois disso, o pdé recebeu um
segundo tratamento térmico a 500°C por 6 h no mesmo forno mufla e em atmosfera de ar. Apos

isso, se percebe uma coloragdo branca, proprio do éxido de Zinco.

Os 3 g de amostra obtidos foram sonicadas e divididas em 3 grupos de 1 g. Um terceiro
tratamento térmico adicional foi realizado, nesta vez com uma atmosfera controlada diferente
para cada massa de amostra por separado. Um forno tubular CARBOLITE modelo CTF
12/65/550 no Laboratério de Sintese de Nanomateriais e Caracterizacdo Magnética — da UnB,
foi utilizado para este terceiro tratamento térmico com taxa de aquecimento de 10°C/min. A
particularidade deste tratamento é que foi realizado em tubo de quartzo hermeticamente fechado,
gerando vacuo no seu interior, o qual foi submetido a tratamento térmico desejado. Os detalhes

do terceiro tratamento para cada amostra sao descritos a continuacao:

= A primeira amostra foi tratada a 500°C por 6 h, em atmosfera de ar a pressao
ambiente (P = 10° mbar), ou seja, néo foi necessaria nenhuma bomba de vacuo.

Neste trabalho, esta amostra sera chamada “amostra tratada em ar”.
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= Asegunda amostra foi tratada a 500°C por 6 h, em atmosfera de vacuo controlada

(P = 8,1x102 mbar), utilizando uma bomba mecéanica e mantendo a pressdo

estavel durante tudo o tempo de tratamento. Esta amostra sera chamada “amostra

tratada em vacuo meio”.

= A terceira amostra foi tratada a 500°C por 6 h, em atmosfera de alto vacuo (P =

3,5x10° mbar), utilizando uma bomba turbo molecular e esse nivel de vacuo foi

mantido estavel durante tudo o tempo de tratamento. Esta amostra sera chamada

“amostra tratada em alto vacuo”.

Considerando as condigcbes do terceiro tratamento térmico, as amostras foram

armazenadas em um recipiente com atmosfera pobre em Oxigénio.

a)

Preparagéo do
gel de zinco

Nitrato de zinco
hexahidratado
(31.7 %m/m)

Acido citrico
(47.7 %m/m)

Aquecimento
até 110°C

Tratamentos
térmicos

b)
Etilenoglicol 22'55'
(20.6 %m/m) 9
a 70°C —

J

tratamento

400°C x 4h

1(0

térmico

Moagem e 2%

tratamento
térmico
500°C x 6h
' | P =102 mbar |
Sonicagéao e :
ro :
3 ir'ata_mento:_ . | P =102 mbar |
érmico .
500°C x 6h
‘f | P =10% mbar |

Figura 9. Diagramas para a) Preparagao do gel e b) Tratamentos térmicos; de acordo com o

método de Precursores Poliméricos.
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A Figura 9 mostra os diagramas das etapas para a obtencao das 3 amostras de NPs de

ZnO pelo método de Precursores Poliméricos.
3.2, Caracterizagao das NPs de ZnO
3.2.1. Caracterizagao por Difracao de raios X - DRX.

A caracterizagao por Difracdo de raios X foi realizada usando o Difratdmetro Panalytical
modelo Empyrian no Laboratério de DRX do Instituto de Fisica da UnB. Os difratogramas foram

obtidos em uma faixa de 26 de 25° < 26 < 70° com passo de 0,02° e velocidade de 2°/min.

Os difratogramas foram refinados utilizando o método de Refinamento de Rietveld para
obter as informagdes estruturais das NPs de ZnO, com o software GSAS (Toby & Dreele, 2013).
Sabendo-se que os planos cristalograficos pertencem a estrutura hexagonal tipo wurzita, foi
necessario o arquivo com extensao “.cif” correspondente fornecido pelo American Mineralogist

Structure Database. Os picos de difragdo foram ajustados usando s6 fungdes Lorentzianas.
Para a determinacao do tamanho de cristalito (D)yrx, € utilizada a equagao de Scherrer:

k2
B cos (8)

Onde k é a constante de Scherrer e tem valor de 0,89 para formatos esféricos; 1 € o

(D >DRX = (21)

comprimento de onda dos raios X e tem valor de 0,154 nm; § é a largura a meia altura (em

radianos) e 6 é o angulo de difragdo (em radianos).

Para a determinagao do tamanho de cristalito (D)prx, € quantificar o estresse residual se

utilizou a equacao de Williamson Hall:

kA

(D)prx (22)
Onde (¢) é o estresse residual (microdeformacdes) e os outros parametros sdo os

B cos(0) = (e) 4sin(0) +

utilizados no método de Scherrer.
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Para nossas amostras foi aplicado o método de Williamson Hall. Apés o refinamento,
foram exportados os dados de angulo de incidéncia 6 (em graus) e largura a meia altura g (em
graus) de todos os picos do difratograma. Ambos dados foram transformados em radianos e foi

subtraida a contribuicdo da amostra padrao (silicio monocristal).

Como temos os dados de angulo de incidéncia 6 e largura a meia altura § de cada pico,
se grafica S cos(8) em fungéo de 4sin(6), o que deve descrever uma reta. A inclinagéo da reta

do ajuste corresponde a microdeformacéo (¢) e o tamanho de cristalito (D),rx € obtida por:

(D)prx = uld (23)
DRx ™ intercepto

3.2.2. Caracterizacao por Microscopia eletronica de transmissao - MET.

A caracterizagdo por Microscopia eletrénica de transmissao foi realizada usando o
Microscépio eletronico de transmissao JEOL modelo JEM 1011, no Laboratério de Microscopia

Eletrénica no Instituto de Ciéncias Biologicas da UnB.

O tamanho médio das amostras foi determinado por contagem individual de cada
particula, utilizando o software ImagedJ e fazendo uma estatistica de acordo com o método de
Sturges (F. H. Aragodn et al., 2012), que permite a determinagdo do tamanho mediano, D,; e 0
indice de polidisperséo da distribuicdo de tamanhos, . Com essas informagdes foi calculado o
tamanho médio da particula (D), usando a Equacéo (F. F. H. Aragon et al., 2023):

a?
2

(D)yer = Dy e (24)

3.2.3. Caracterizagao por Espectroscopia RAMAN

A caracterizagdo por Espectroscopia RAMAN foi realizada usando o espectrémetro
Horiba Scientific, modelo LabRam HR Evolution a temperatura ambiente no Laboratério de

espectroscopia optica do Instituto de Fisica da UnB. Os espectros foram obtidos em uma faixa
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de 200 a 1300 cm™ e com o laser azul de 405 nm, com resolugéo de 1 cm™, grades de 1800
linhas/mm e poténcia de 4 mW. As medidas foram feitas utilizando a mesma massa de amostra
e medida em 3 locais diferentes de cada amostra; sendo considerado o espectro com maior
intensidade para o ajuste correspondente (ndo houve mudanga de modos entre os 3 pontos de
cada amostra, s6 se observou a mudanga na intensidade). Para o ajuste dos modos dos

espectros obtidos foi utilizado o software Fityk utilizando curvas lorentzianas.
3.2.4. Caracterizagao por Espectroscopia UV-Vis

A caracterizacdo por Espectroscopia UV-Vis foi realizada usando o espectrometro
Shimadzu, modelo UV-2600, a temperatura ambiente, no Laboratério de espectroscopia 6ptica
do Instituto de Fisica da UnB. Estas medidas foram usadas para determinar o gap de energia e

também para determinar a eficiéncia fotocatalitica das NPs do ZnO.

Os espectros foram obtidos utilizando-se a esfera integradora, com BaSOs como
referéncia do background, para medir a absorbancia das amostras sélidas (em pd), na faixa de
comprimento de onda de 250 até 650 nm com resolucao de 0,5 nm. As medidas foram feitas em
triplicata. Com os espectros obtidos foi determinado o gap de energia pelo método de Tauc e

Hamberg; também a energia de Urbach, associada aos defeitos.

Para a determinacéo da eficiéncia fotocatalitica das NPs do ZnO, as aliquotas da solugao
de RodB parcial ou totalmente fotodegradadas foram colocadas em uma cubeta de caminho
Optico de 1 nm e medidas na faixa de comprimento de onda de 400 até 700 com resolugao de

0,5 nm. Os testes fotocataliticos foram feitos por duplicado.
3.2.5. Caracterizacao por Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica

A caracterizagdo por Espectroscopia EPR foi realizada usando o espectrometro Bruker®,
modelo EMX Plus, no Laboratério de Ressonancia paramagnética eletrénica do Instituto de

Fisica da UnB.
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Para o estudo do ferromagnetismo e transicdes paramagnéticas, trabalhou-se com a
banda X (9,87 GHz), a temperatura ambiente, 2 mW de energia de microondas, 10 gauss de
campo de modulag¢ao, 100kHz de frequéncia de modulacao e largura de varredura de 7000

gauss.

Para o calculo do fator de Landé ou fator g, utilizaremos a seguinte equag¢ao (Raymond

Hagen, 2009):

hv=gf B
(25)

Onde h é a constante de Planck (6,62607 x 103 J.s), v é a frequéncia de micro-ondas
(9,87 GHz), B é o magnéton de Bohr (9,27401 x 1024 J/T) e B € o campo magnético, também

chamado campo de ressonéncia (em T).
3.2.6. Caracterizagcao magnética

A caracterizagdo magnética foi realizada usando o magnetdmetro SQUID Quantum
Design, modelo MPMS®3 a temperatura ambiente no Laboratério de Sintese de Nanomateriais

e Caracterizagdo Magnética da UnB. O campo magnético maximo aplicado foi 10 kOe.

Para entendimento das propriedades magnéticas do ZnO é necessario conhecer a

proporcionalidade das seguintes variaveis, expressado na equagao:

M=xyH (26)

Onde H ¢ a intensidade do campo magnético, M € magnetizagao e y € a susceptibilidade
magnética. Esta susceptibilidade sera uma constante pequena de sinal negativa para
diamagnetos, positiva para paramagnetos e fortemente dependente do campo para materiais

ferromagnéticos.
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3.3. O sistema fotocatalitico
3.3.1. O médulo de fotocatalise

Os testes de aplicagéo foram realizados no modulo de fotocatalise que foi manufaturado
no Laboratoério de Sintese de Nanomateriais e Caracterizagdo Magnética da UnB. O maddulo
consiste em uma camera revestida de aluminio equipada com uma lampada UV-C, marca Ocean
Tech, de 36 W de poténcia, 60 Hz de frequéncia e conectado em corrente alternada de 220 V e
localizada na parte superior do médulo (Ver Figura 10). A temperatura de trabalho foi temperatura
ambiente, sem ventilador que fizesse fluxo de ar. Na base do médulo estdo localizados 2
agitadores magnéticos Intlab modelo MS500 com velocidade de agitagdo maxima de 3000 rpm;
o par de agitadores permitem fazer dois testes a0 mesmo tempo. A solugdo de RodB a
fotodegradar foi colocada em recipientes comerciais de volume 100 mL, escolhidas
preferentemente por permitir uma melhor homogeneizacao que um Becker de 100 mL. Os
agitadores possuem uma plataforma ajustavel que permite controlar um espaco de 15 cm entre

a lampada e a solucao de RodB.

LEGENDA

7 i 7 5 1. Lampada UV

4

5. Tigelas com solu¢céo RodB

m_l 2. Placa de aluminio
3. Plataforma ajustavel

4. Agitadores magnéticos
Figura 10. Desenho a escala do modulo de fotocatalise, vista frontal.
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3.3.2. Testes de fotocatalise

Para os testes de fotocatalise, foi preparada uma solugao do corante Rodamina B que foi

fotodegradada por NPs de ZnO no médulo de fotocatalise. Os parametros de trabalho para todos

os testes de fotocatalise foram mantidos constantes, e sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Pardmetros de trabalho dos testes de fotocatalise.

PARAMETRO VALOR
Velocidade de agitacéo 1200 rpm
Tempo de exposi¢ao 90 min
Concentracao da solugao 3 ppm
pH da solucao 6,5
Volume da solucéao 100 ml
Dosagem Massa NPs/Volume solugao 1 mg/ml
Numero de aliquotas 9
Numero de repeticoes 2
Temperatura inicial 27 +1°C
Temperatura final 31+x1°C

Os testes de fotocatalise foram desenvolvidos da seguinte forma:

K/
0‘0

X3

%

100 mL da solugao de Rodamina foram colocados em cada recipiente, seguido da
adicéo de 100 mg de NPs de ZnO a testar, registramos a temperatura inicial e pH.
Os agitadores magnéticos foram programados a 1200 rpm e na auséncia de luz

por 3 min se deixou o sistema atingir o equilibrio de agitacao.

A primeira aliquota de 1 mL em t = 0 min foi coletada. A ldmpada foi ligada ao

mesmo tempo que o crondmetro foi iniciado.

Depois de 5 min, a segunda aliquota foi coletada. Durante a toma de aliquota, a
ldampada nao foi desligada, a luz UV foi bloqueada momentaneamente com a placa
de aluminio (ver Figura 10). O tempo n&o foi parado durante a toma da aliquota

que foi menos de 20 s.
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« O passo anterior foi repetido para as aliquotas nos tempos: 0; 5; 10; 20; 30; 45;
60; 75 e 90 min. Depois de coletar a ultima aliquota, a temperatura final foi

registrada.

As aliquotas coletadas foram analisadas por espectrometria UV-Vis. Nesta analise foram
obtidos os espectros de absorbancia da solugédo, observando como suas intensidades véao

diminuindo enquanto o tempo avanga.
3.3.3. Lei de Lambert-Beer

A medida que a luz atravessa uma solugédo contendo um analito, parte da sua intensidade
vai diminuir. Para uma concentrag¢ao de solu¢ao conhecida, quanto mais longo for o comprimento
do caminho que atravessa a luz, mais centros absorventes estardo no caminho e maior sera a
atenuacdo. De forma analoga, para determinado caminho optico, quanto maior for a
concentracao de absorventes, mais forte sera a atenuagao (Skoog et al., 2005). Esta ideia se

reflete na seguinte equacao:

A= abc (27)
Onde a é a absortividade (ppm'.cm™) que € um valor préprio de cada analito especifico;
b é o caminho Optico, para nossa cubeta € 1 cm; ¢ € a concentragao do analito (ppm) e A é a

absorbancia medida no espectrometro.

Normalmente ¢ utilizado o valor do pico maximo de absorbancia do espectro para aplicar
a Lei de Lambert-Beer. Durante o presente estudo foi utilizado esse pico maximo localizado em

553,5 nm de comprimento de onda para a RodB.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Caracterizagao estrutural — Difragao de raios X.

Na Figura 11 s&do apresentados os difratogramas refinados das amostras de ZnO. Como
se pode observar, as trés amostras apresentam os picos caracteristicos da estrutura hexagonal
wurzita do ZnO. Nao houve presenca de nenhum pico adicional que possa indicar a existéncia
de uma segunda fase ou de algum tipo de contaminagao. Além disso, observa-se que a razéo
entre as intensidades se mantém constante e n&o é perceptivel nenhum deslocamento aparente
nas posi¢oes dos picos. Na Figura 11, os pontos correspondem aos dados experimentais, a linha
vermelha representa o refinamento e a linha inferior indica a diferenca. A razao de WRp/Rp

representa o parAmetro de qualidade do refinamento.

AltO © Yobs
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2N
= I Fase
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= ~ —
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o —
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Figura 11. Difratogramas de raios X das amostras tratadas em diferentes niveis de vacuo e seus

respectivos refinamentos usando o método de Rietveld.

35



Os parametros obtidos dos refinamentos como parametros de rede e o volume da célula
unitaria estao listados na Tabela 3. Com base nessas informacdes, pode-se indicar que a célula
unitaria ndo sofreu mudangas de ordem de grandeza significativo ao mudar o nivel de vacuo
durante o tratamento térmico. Os valores dos parametros de rede sdo consistentes com os
valores reportados para o ZnO sintetizado pela mesma rota de sintese (F. F. H. Aragon et al.,
2023). A mesma tabela mostra a razao entre os parametros de rede c/a, e os valores obtidos

indicam que n&o ha tendéncia observavel.

Tabela 3. Valores de variaveis cristalograficas obtidas a partir do Refinamento Rietvelt.

Parametros F. F. H. Aragén Ar VacMeio AltoVac
et al. (2023) (103 mbar) (102 mbar) (10 mbar)
Parametro de rede a (A) 3,249 3,249 3,249 3,250
Parametro de rede c (A) 5,207 5,207 5,207 5,209
Relagao c/a 1,6025 1,6026 1,6027 1,6027
Volume de célula unitaria (A% 47,61 47,61 47,58 47,66
Tamanho de cristalito (D)pzx (nm) 23,3 46,9+0,4 30,3+0,2 324+0,3
Microdeformacao (¢) x10° - 74+15 43+1,8 53+2,3

Para estimar o tamanho de cristalito, utilizou-se o grafico do método de Williamson Hall
(Equacgédo ( 22 )). Os resultados indicam que a amostra tratada termicamente em ar (10° mbar)
apresenta um tamanho maior quando comparada as amostras tratadas em vacuo médio (102
mbar) e alto vacuo (10 mbar) conforme ilustrado na Figura 12. O volume da célula unitaria e a

relacédo c/a obtidos também estao representados na Figura 12.
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Figura 12. Grafico mostrando o comportamento de: a) Tamanho de cristalito, b) Volume de célula unitaria
e ¢) Relagao c/a em fungao do nivel de vacuo aplicado no tratamento térmico. As linhas pontilhadas pretas

servem como guias para o olho.

4.2. Caracterizagdao morfoldégica — Microscopia eletronica de transmissao MET.

A Figura 13, 14 e 15 se mostram as imagens MET obtidas para cada uma das amostras.
Pode-se observar que a forma quase esférica das nanoparticulas sintetizadas pelo método de
precursores poliméricos € similar as ja obtidas por esta rota no nosso grupo (F. F. H. Aragén et
al., 2023, 2024). O tamanho médio das amostras foi determinado por contagem do tamanho e

assumindo forma esférica. A montagem dos histogramas foi realizada seguido o método de
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Sturges. Para o calculo do tamanho médio, (D)ygr, O histograma foi modelado utilizando-se a

Equacéo ( 24 ). Na Tabela 4 se mostram os resultados obtidos.

Ar

Frequéncia (u.a.

200 nm

ol

200 nm

20 40 60
Tamanho de particula (nm)

Figura 14. Micrografia MET da amostra tratada em vacuo meio com seu histograma de tamanho de

particula.
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Figura 15. Micrografia MET da amostra tratada em alto vacuo com seu histograma de tamanho de particula

Tabela 4. Resultados obtidos da analise dos histogramas montados das imagens MET.

Parametros Ar VacMeio AltoVac
(102 mbar) (102 mbar)  (10® mbar)
Mediana D, (nm) 43,4 +0,8 33,7+0,7 32,9+0,5
indice de polidispersédo o 0,28 £ 0,02 0,34 £0,03 0,26 £0,02
Tamanho médio da particula (D)ygr (nM) 451+1,2 35,6 + 1 34,0+0,7
Tamanho médio de cristalito (D)pgx (nM) 46,9+ 0,4 30,3+0,2 32,4+0,3

Uma vez determinado o tamanho fisico da particula por MET, podemos compara-lo com
o tamanho médio do cristalito obtido por DRX. Como pode inferir-se dos dados, o tamanho
cristalografico da amostra tratada termicamente em ar apresenta um tamanho maior do que as
amostras tratadas em vacuo. Considerando a faixa de erros de cada analise, podemos afirmar
que, para a amostra tratada em ar, o tamanho fisico é equivalente ao tamanho cristalografico;
enquanto para as amostras tratadas em vacuo, o tamanho fisico € maior do que o tamanho
cristalografico. Podemos inferir que 0 ambiente das amostras tratadas em vacuo induziu a
formagao de uma camada externa cheia de defeitos (amorfa) nas particulas, cuja espessura &

de alguns nanOmetros e sua presenca pode influenciar nas propriedades resultantes das
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amostras. Esta camada nao foi determinada na amostra tratada em ar, o que indica que nao

houve a formacao dessa camada ou ela é tao fina que ndo pode ser detectada, considerando a

faixa de incertezas.

Na Figura 16 mostra-se a tendéncia dos tamanhos fisico e cristalino, junto com uma
representacao da formagdo da camada em cada amostra sintetizada. Como pode observar-se,
a casca fina (shell) da amostra tratada em atmosfera de vacuo meio é mais grossa do que a

casca formada na amostra tratada em alto vacuo.
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- \
: \
~ \
A \
o \
\
\
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\
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\ - -
\ _ - -~
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T T T
1000 0,081 3,5E-6

Presséo de tratamento térmico (mBar)

Figura 16. Representacdo em escala dos tamanhos fisico e cristalografico. As areas laranjas representam

a camada amorfa formada e as areas com linhas roxas correspondem ao nucleo cristalino.

4.3. Caracterizagao vibracional — Espectroscopia RAMAN

A caracterizacdo por espectroscopia Raman foi realizada na linha de 405 nm,

correspondente ao laser azul. Na Figura 17, mostram-se os espectros Raman obtidos.
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Como se observa, os espectros das trés amostras apresentam caracteristicas

semelhantes. Os espectros foram ajustados com fungdes lorentzianas como se mostra na Figura

17 e 18. Nestes espectros foram identificados os seguintes modos correspondentes ao ZnO.

Intensidade (u.a.)

Ezhigh_ EZIOW
Ezhigh
~480
ZBllow
AL(LO)
E,(LO)
2(LO)
2(LO)

Alto Vacuo
10°°® mBar

E2h|gh_E2|ow
Ezhigh
~480
ZBlluw
A,(LO)
E,(LO)
2(LO)
2(LO)

Vacuo Meio
102 mBar

Ezhlgh_Ezlow
Ezhlgh
~480
2B1|0w
A,(LO)
E,(LO)
2(LO)
2(LO)

Ar
10° mBar

I ! I
400 600 ]
Deslocamento Raman (cm

I ! I ! I
800 1000 _ 1200
)

Figura 17. Ajuste dos espectros Raman com picos lorentzianos no software Fityk, para cada amostra.
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Modo Raman Ar  VacMeio AltoVac
332,5 333 333
E2high 439,4 439,55 439,7
480 480 480

2B1low 540 540 540
AL1(LO) 5783 579 5798

E1(LO) 588 588 588
i 2(LO) 1150 1150 1150
i 2(LO) 1165 1165 1165

Intensidade (u.a.)

E,(LO) 2(LO)

I I I I
600 800 1000 1200

Deslocamento Raman (cm™)

4(I)0
Figura 18. Ajuste do espectro Raman da amostra tratada em ar, para uma melhor visualizagdo das
diferencgas de intensidades.

O modo localizado em 439,4 cm™ na amostra tratada em ar foi associado com o modo
candnico E;"9" de ZnO. Este modo sofre deslocamento para maiores nimeros de onda com o
nivel de vacuo, sendo maior, quanto maior é o nivel de vacuo (ver Figura 19). Este modo esta
associado com as vibragdes dos atomos de Oxigénio da rede (Castro T., 2017; Paz-Corrales et
al., 2022). A intensidade relativa deste modo fica mais definida na amostra tratada em ar e fica
enfraquecida quando o nivel de vacuo aumenta, o que indica uma redugao na cristalinidade com
o nivel de vacuo aplicado no tratamento térmico (Castro T., 2013, 2017; Montero M., 2018). Como
este modo ¢é altamente sensivel as deformagdes da rede, eventuais assimetrias no ajuste deste

modo podem ser atribuidas a desordem na rede cristalina (Castro T., 2013).
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O modo localizado em 332,5 cm™' foi associado ao modo E,"9"-E,'° como se mostra na
Figura 17 e 18. A observagéo deste modo também esta relacionado a qualidade cristalina (Castro

T., 2013), o que sugere que a qualidade piora nas amostras tratadas termicamente em vacuo.

Também foi observado um modo em 588 cm™ para amostras tratada em ar, que foi
identificado com o modo E+(LO). Este modo permaneceu na mesma posi¢gdo, mas teve uma
diminuicdo da intensidade relativa apds o tratamento térmico em vacuo. Este modo esta
associado a defeitos intrinsecos na rede, como vacancias de Oxigénio e Zinco intersticial
(Montero M., 2018). Podemos afirmar que os defeitos intrinsecos diminuem para maiores niveis

de vacuo durante o tratamento térmico.

Também foi possivel observar um modo em 540 cm™ identificado como o modo 2B+,
considerado um modo silencioso (Castro T., 2017; Paz-Corrales et al., 2022). A observagao deste
modo ¢ atribuida a quebra da simetria translacional da rede cristalina causada pela presenca de

defeitos (Castro T., 2013).

O modo em 578,3 cm™ na amostra tratada em ar foi identificado com o modo A+(LO) e
mostra um deslocamento para maiores numeros de onda nas amostras tratadas em vacuo, como
se mostra na Figura 19. Este modo fornece informagbes distintas em relagdo aos modos
anteriores. De acordo com Cheng et al. (2009), um deslocamento para maiores frequéncias e
uma diminuicdo da intensidade do modo A¢(LO) esta relacionado com um maior nimero de
elétrons livres, devido ao acoplamento fonon-plasmon. Nesse fenémeno, a frequéncia dos
plasmons dos elétrons livres se aproxima as frequéncias do fénon do modo A+1(LO), e a oscilagao
coletiva do gas de elétrons livres comega a se acoplar ao fénon LO através de seu campo elétrico

longitudinal associado.

Também foram observados modos 2(LO) que foram atribuidos aos modos de segunda

ordem, caracteristicos de semicondutores do tipo II-IV (Montero M., 2018).
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Tabela 5. Lista das frequéncias dos modos Raman obtidas dos ajustes dos espectros das amostras

comparadas com as frequéncias reportadas na bibliografia.
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Figura 19. Comportamento dos modos ajustados: a) Ex"h-Ej°v, b) ExMh, ¢c) A1(LO) e d) E4«(LO).
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4.4, Caracterizagao 6ptica — Espectroscopia UV-Vis

A caracterizagdo O6ptica por espectroscopia UV-Vis foi realizada com o objetivo de
determinar as informacdes sobre o gap de energia das amostras. Na Figura 20, observa-se a
absorbancia em funcdo do comprimento de onda para as trés amostras. E possivel identificar

uma regido de queda na absorbancia, situada na faixa entre 350 e 450 nm, com diferentes

inclinagdes para cada amostra.

—— AR
—<— VACMEIO
—*— ALTOVAC

Absorbancia (u.a.)

T T T
300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)

Figura 20. Espectro UV-Vis das amostras tratadas em ar, vacuo meio e alto vacuo.
Os dados experimentais foram usados para determinar o gap de energia por 2 métodos
diferentes: o método de Tauc e o método de Hamberg, com o objetivo de comparar os resultados.

Na Figura 21a e 21b se mostram os ajustes obtidos pelos dois métodos para uma das amostras.

Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura 22.
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Figura 21. Ajustes dos dados experimentais das 3 amostras sequindo o método de a) Tauc, b) Hamberg e c) Urbach para a determina¢do do gap

de energia e das energias associadas com defeitos.
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Figura 22. a) Valores de gap de energia obtidos pelos métodos de Hamberg e Tauc e b) Energia
relacionada com defeitos, obtidas dos métodos de Hamberg e Urbach. As linhas pontilhadas servem como

guias para os olhos.

Como se observa, os valores do gap de energia determinados sdo menores que o valor
reportado para ZnO bulk de aproximadamente 3,3 eV (Srikant & Clarke, 1998). Por outro lado,
ao aumentar o nivel de vacuo do tratamento térmico o gap de energia tende a fechar, sendo que
os valores do gap sdo maiores quando se utiliza o método de Hamberg em comparacdo ao
metodo de Tauc. Resultados similares de comparacéo dos dois métodos foi reportado por Vilca-
Huayhua et al. (2020). O gap de energia calculado para a amostra tratada em ar, utilizando o
método de Hamberg, esta mais proximo do valor do bulk. Em nosso estudo, esperavamos que o
valor da amostra tratada termicamente em ar fosse mais préximo a esse valor, mas como nao foi

assim, a presenca dos defeitos intrinsecos provocaria que o gap feche.

Segunda a literatura (Dolgonos et al., 2016; Vilca-Huayhua et al., 2020), a determinagéo
do gap de energia usando o método de Tauc implica a presenga de estados de energia bem
localizados (livre de defeitos), enquanto nés estamos trabalhando com materiais nanométricos
que contém defeitos, os quais criam estados intermediarios dentro do gap capazes de capturar

elétrons ou buracos, o que podem levar a uma subestimagao no calculo do gap de energia.
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Segundo Dolgonos et al. (2016), é indicado que a curva de absorbancia em funcao da
energia do féton, utilizada para o calculo do gap de energia, apresenta um deslocamento para
menores energias, devido a presenca de defeitos. Esse deslocamento é proporcional ao termo
de alargamento de energia (I") e fornece informacdes relevantes sobre a influéncia dos defeitos
na subestimacgéo do gap de energia como indicado na Equacgao ( 7 ). Hamberg et al. (1984), em
seu estudo, sugere que impurezas ionizadas (ou defeitos carregados) tém uma contribuicdo

significativa no valor de I'.

Por outro lado, também foi determinado a energia de Urbach usando a Equagéao (9 ), que
representa a presenga de niveis dentro do gap de energia. Na Figura 21c mostra-se o grafico
usado para determinar a energia de Urbach. Pode comparar-se os valores da energia de Urbach
com o parametro I" obtidos das analises. Isto é possivel, ja que ambos tém em comum o fato de

que uma maior quantidade de defeitos resulta em um aumento nos seus valores.

A Figura 22b mostra o grafico da energia de Urbach e de I'. Como se observa, os valores
aumentam a medida que o nivel de vacuo € maior, sendo este aumento mais acentuado para a

energia de Urbach.

O valor menor da energia de Urbach e do I' para a amostra tratada termicamente em ar,
indica amostra com melhor cristalinidade, com menos defeitos. Portanto, podemos deduzir que
a tendéncia de fechamento do gap de energia como o aumento do nivel de vacuo nos
tratamentos térmicos esta relacionada com o aumento da populacédo de defeitos, em especial

vacancias de Oxigénio, em consisténcia com a representagdo mostrada na Figura 16.

Essa tendencia também foi reportada no estudo de Paz-Corrales K (2022), onde um
comportamento semelhante é encontrado para filmes finos de ZnO sintetizados em vacuo e em

temperaturas entre 500 e 700°C.
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4.5. Caracterizagdo magnética — EPR
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Figura 23. Espectro EPR com a) Ferromagnetismo detectado em largura de varredura ampla e baixa

intensidade e b) paramagnetismo detectado em largura de varredura estreita e altas intensidades.

No grafico principal da Figura 23 se mostra os espectros EPR das trés amostras obtidos
a temperatura ambiente. Como se observa, podem ser identificados dois sinais diferentes: O
primeiro sinal, mostrado na figura inserida superior, € uma banda bem alargada numa regido de
campo amplo e de baixa intensidade, a qual foi associada com uma ressonéancia ferromagnética
do sistema. Esse sinal € bem mais claro para a amostra tratada em alto vacuo, menos clara para
a amostra tratada em vacuo médio e fraca na amostra tratada em pressdao ambiente. Este
resultado indica que as amostras apresentam ordenamento ferromagnético mesmo a
temperatura ambiente, cuja magnitude depende da condi¢do do tratamento térmico realizado em
cada amostra. O segundo sinal, mostrado em detalhe na figura inserida inferior, aparece numa
regidao estreito de campo magnético (entre 3450 e 3650 G), as que foram associadas com
ressonancias paramagnéticas, uma de maior amplitude em campo menor e outra de menor
amplitude em campo ligeiramente maior. Para obter mais informacdes, os espectros EPR foram

modelados com fungbes Lorentzianas para cada transicao.
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Na Tabela 6 apresentam os parametros obtidos apds o ajuste dos espectros EPR: a

amplitude Y, a largura w, 0 campo de ressonancia X,. e o fator g calculado com a equacao ( 25)

Tabela 6. Lista de pardmetros obtidos do ajuste usando fungbes Lorentzianas para modelar as
ressonancias observadas nos espectros EPR.

Transigo Parametro Ar Véc_uo meio AItc_> vacuo
(102 mbar) (102 mbar) (10 mbar)
Y 496,74 644,87 1118,87
Ferromagnética 1) 836,21 596 1384
X, 2993,58 2993,57 2993,57
. Y 79,34 161,02 68,86
Para;nigzn_‘;t(;‘;a Van w 6,02 7,082 5,84
X, 3521 3521,2 3520,6
. Y 54,26 41,52 58 44
Paramagnetioa Vo N 15,27 14,59 16,39
g== X, 3592,48 3592,12 3592

Os resultados apresentados na Tabela 6, indicam que o ordenamento ferromagnético é
mais intenso na amostra tratada em alto vacuo, provocado por uma maior populacao de defeitos
ferromagnéticos, que diminui progressivamente nas amostras tratadas em vacuo meio e,

posteriormente, na amostra em ar.

Sobre as ressonancias paramagnéticas identificadas nas nossas amostras, foram
reportadas similares resultados na literatura por Cerrato et al. (2020), os que associaram o pico
com g~2,003 a Vz, e o pico com g~1,963 a Vo. Por outro lado, Choi et al. (2015); Pramanik et al.
(2022); Zeng et al. (2009, 2010) e seus respectivos colaboradores, associaram o pico com
g~2,003 a Vo e o pico com g~1,963 a Zn;, atribuindo a natureza dessas ressonancias as
condigdes de sintese, que favorecem a presenca desses tipos de defeitos. Os nossos resultados
indicam que a maior populagéo de defeitos na ressonancia com g~1,963 é observada na amostra
tratada em ar e a menor populagdo na amostra tratada em vacuo intermediario. Ja a maior
populacdo de defeitos na transicdo em g~2,003 é encontrada na amostra tratada em vacuo

intermediario e a menor populagdo, na amostra tratada em alto vacuo.
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4.6. Medidas magnéticas — Magnetometria

Na Figura 24 se mostram as curvas de magnetizacdo M em fungdo do campo magnético

H obtidas a 300K. E possivel observar claramente a coexisténcia do diamagnetismo préprio do

ZnO e uma resposta ferromagnética ndo esperada.
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Figura 24. Comportamento magnético das 3 amostras a 300 K.

Para poder analisar a contribuigdo ferromagnética foi necessario subtrair a contribuigdo

diamagnética (Equacéao ( 26 ) do capitulo 3) das amostras.
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Figura 25. Ferromagnetismo a temperatura ambiente, presente em cada amostra e a) seus campos

coercitivos correspondentes.
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A Figura 25 mostra as curvas resultantes que indicam ferromagnetismo a temperatura
ambiente (RTFM) nas trés amostras. Como se observa, a amostra tratada em alto vacuo mostra
um RTFM maior e este ferromagnetismo vai ficando mais fraco ao diminuir o nivel de vacuo,
sendo de sinal menor, a amostra tratada em ar. O campo coercivo maior € determinado para a
amostra tratada em alto vacuo, como se ilustra na figura inserida. Valores dos parametros

magneéticos sao listados na Tabela 7.

Tabela 7. Valores de magnetizagdo de saturagdo e campo coercitivo para cada amostra.

Amostra o (emu/g) Hc (Oe)
Ar (103 mbar) 0,00116 37,9
Vacuo meio (102 mbar) 0,00160 61,4
Alto vacuo (10® mbar) 0,00195 82,3

Para explicar os resultados proporemos um modelo tipo nucleo/casca, no qual defeitos
especificos como vacéancias de Oxigénio com um elétron desemparelhado localizados na regido

da casca seriam os responsaveis pela resposta ferromagnética.

Usando o tamanho fisico determinado pelas imagens MET pode se determinar o didmetro

da particula assumindo como esferas, e por conseguinte, o seu volume.

Sabendo a densidade de ZnO, foi possivel determinar o nimero médio de particulas
presentes nas amostras medidas (#p), podemos estimar o momento magnético da amostra (u)e

por particula (u/#p) usando:

O(emu/g)
Hug) = P(g/cm3)- Vamostra p6 (cm?3)
U (emu)

Os parametros calculados sdo apresentados na Tabela 8.

(28)

Tabela 8. Calculos parciais do modelo proposto para calcular a magnetizagdo por cada particula.

Amostra  Vanostra pb) (cmS) Vp esférica (cm3) #p ¢ (Ms) p/#p (Ms)
Ar 0,0605 4,803 x10°"7 1,26 x10"° 4,299 x10® 34,12
VacMeio 0,0619 2,362 x10°"7 2,62 x10"%° 6,066 x10'° 23,15
AltoVac 0,0663 2,058 x10°"7 3,22 x10'® 7,916 x10'6 24,58
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Vamos assumir que o valor de u/#p esteja relacionado com os defeitos localizados na

regido da casca da particula, em consisténcia com os dados obtidos da analise estrutural.

Inicialmente, podemos assumir uma espessura da casca de d = 1 nm que contém os

defeitos responsaveis pelo comportamento magnético (Ver Figura 26).

sen_-11d
/ S \\

<D>per

Figura 26. Representacdo do sistema core-shell, assumindo uma camada externa de didmetro d,

altamente defeituosa e um nucleo altamente cristalino.
O volume dos defeitos magnéticos Vj,, na superficie pode ser calculada utilizando a

equacao:

10%1nm3 (29)
VDM(nm3) = Vc.u.(cm3) x(u/#p)xw
Se este Vj, esta distribuido em uma casca de d = 1 nm de espessura, cujo volume pode

ser estimado utilizando:

T
Vanen = ¢ [{DViipr = ((Dwer — )] (30)
Tabela 9. Calculos para determinar a proporgdo de ocupagéo da camada defeituosa na camada shell de

1nm de espessura.

Amostra (D)mer (nm) Vo (nM®)  Vpey (nMP) %V py/Vinen
Ar (10° mbar) 45,1 1,624 3,125 x10° 0,052
Véacuo meio (102 mbar) 35,6 1,101 1,935 x10° 0,057
Alto vacuo (10 mbar) 34,0 1,171 1,763 x10° 0,066

O que indica que o volume ocupado pelos defeitos magnéticos em relagao da casca

(%Vpm/Vsnen ) € <1%, como se mostra na Tabela 9.

Estes resultados nos possibilitaram estimar a fracao de deficiéncia de Oxigénio (x) por

formula unitaria, Zn0,_,,, mostrada na Tabela 10.
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Tabela 10. Calculos do modelo proposto para calcular a formula molecular de cada amostra.

Amostra Férmula unitaria
Ar (10° mbar) Zn0O1.0,00026
Véacuo meio (102 mbar) Zn0O1.0,00028
Alto vacuo (10 mbar) Zn0O1.0,00034
4.7. Aplicacao — Testes de fotocatalise

Foram realizados teste de atividade fotocatalitica das amostras, utilizando as curvas de
absorbancia UV-Vis. Na Figura 27 apresentam-se as curvas de absorbancia da Rodamina B
(RodB) para diferentes concentragdes, que sera usada como calibragcdo. Como se observa, a
absorbancia no pico de 553,5 nm mostra um comportamento linear na regido de concentragdes
de 1 a 5ppm, em concordancia com a lei de Lambert-Beer (Equacéao ( 27 )). A absorbancia das
solucbes de RodB preparadas para os seguintes testes de fotocatdlise, corresponde a

concentragcao de aproximadamente 3 ppm, conforme a curva de calibragao.

553.5 nm
® 553.5nm — 1 m
pp
— 2ppm
gms 3ppm
E éo,w . " o 4ppm
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Figura 27. a) Curva de calibragdo da Rodamina B e b) Solu¢gbées de Rodamina B utilizadas para a curva

de calibragéo.

E necessario avaliar o efeito da lampada UV-Vis sobre a solugéo, a fim de determinar o
impacto da radiagdo recebida na auséncia das NPs. A porcentagem de fotodegradagéo
(%Fotodeg) foi calculada usando a equacgéo (Nandi & Das, 2019):

C
%Fotodeg = (1 - C—)x 100% (31)
0
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Onde C é a concentracao de cada aliquota em diferentes tempos e C, é a concentragédo

inicial.
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Figura 28. Gréfico da fotodegradagéao obtida somente com a ldmpada UV, sem NPs, mas com os mesmos

parédmetros de trabalho.
Na Figura 28 mostra-se a porcentagem de fotodegradagcido provocada somente com
iluminacdo com a lampada UV. E possivel observar que a solugdo apresenta uma

fotodegradacgéao de até 15,3% em 90 min.
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Figura 29. a) Espectro de absor¢cdo da terceira reutilizagdo da amostra em alto vacuo. A tabela de

concentragdo de Rodamina B e b) Foto das aliquotas medidas no espectrometro UV-Vis.

55



Na Figura 29a se ilustra como os espectros de absor¢ao da solucdo de RodB foram

degradados com as NPs de ZnO na terceira reutilizagdo da amostra tratada em alto vacuo. Os

dados da tabela da Figura 29a foram calculadas usando a Equacao ( 31 ). Como se observa, ha

uma diminui¢do na intensidade do pico em fungcéo do tempo. As imagens permitem um melhor

entendimento da perda de concentragéo e da cor da solugdo de RodB.
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Figura 30. Porcentagem de fotodegradagdo da Rodamina B em fung¢do do tempo do a) primeiro teste, b)

primeira reutilizagdo, c¢) sequnda reutilizagao e d) terceira reutilizagéo.

Na Figura 30 se mostram a porcentagem de fotodegradagdo em fungdo do tempo das

amostras e nas diferentes reutilizagdes. No primeiro teste, a amostra tratada termicamente em

alto vacuo apresenta uma melhor porcentagem de fotodegradagao para qualquer intervalo de

tempo, atingindo 98% para 45min. Ja as amostras tratadas em ar e em vacuo intermediario
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apresentam uma eficiéncia similar. Todas as amostras conseguem alcancar uma fotodegradacao
superior ao 98% em 90 min. Nas reutilizacdes das NPs, a tendéncia é similar a primeira utilizacao,
mas as amostras atingem quase o mesmo porcentual de fotodegradagdo em um tempo menor
que no primeiro teste, o que indica que as amostras tiveram um melhor desempenho apés o
primeiro uso. Isso poderia ser explicado da seguinte forma: apds o primeiro teste de fotocatalise,
€ possivel que novos defeitos tenham sido gerados apds o primeiro teste, ja que as amostras
ficaram armazenados por algumas semanas apds da sintese. Além disso, apds o teste, as NPs
foram secas em estufa a 70°C por 12 horas para serem recuperadas e reutilizadas ao dia

seguinte. Esses fatores podem ter influenciado na melhora da fotodegradacéo.

Segundo Cerrato et al. (2020), a maior geracao de radicais *OH ocorre nos primeiros 5
min com luz UV e 30 minutos com luz visivel. Nossos resultados mostram que nos primeiros 5
min observou-se uma fotodegradagdo média de =18%. Os testes de adsorgédo em escuridao do
Anexo 1 indicam que a diminuigdo da concentragao nos primeiros 5 minutos (=5.3%) também

pode ser associada com uma adsorg¢ao do corante na superficie das nanoparticulas.

Para o estudo da cinética, foi utilizado o modelo de Langmuir—Hinshelwood, que

corresponde a uma reagao de pseudo primeira ordem (F. Aragén, 2021):

In(C,/C) =K.t (32)

Onde K é a taxa de fotodegradagéo constante (min™') e t é o tempo (min).

Na Figura 31 se ilustra um dos ajustes dos dados experimentais para a amostra tratada
em alto vacuo. Na Figura 31 e na Tabela 11 se mostra os valores de K obtidos para cada amostra.
Como se observa no grafico permite verificar que, apds o primeiro uso, o desempenho foi
aprimorado. Também podemos afirmar que a amostra tratada em atmosfera de alto vacuo
apresentou o melhor desempenho, enquanto as amostras tratadas em ar e em vacuo meio

apresentam desempenho semelhante.
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Figura 31. Ajuste linear da cinética de pseudo-primeira ordem para a amostra tratada em a) Ar, b) Vacuo

meio e c) Alto vacuo na 3ra reutilizagdo. d) Tendencia dos valores da taxa de fotodegradacdo K para o

primeiro teste e suas reutilizagbes, para cada amostra.

Com os dados obtidos no primeiro teste e as reutilizagdes, calcularemos o valor de K para
cada um deles. A Tabela 11 apresenta os valores da taxa de fotodegradacgéo K, calculados para

o primeiro teste e suas reutilizagdes.

Tabela 11. Valores da taxa de fotodegradagédo calculados, de acordo com a cinética de pseudo-primeira

ordem.
Taxa de fotodegradagao (min-')
AMOSTRA 1ro teste 1ra reutilizacdo  2da reutilizacdo 3ra reutilizacao
Ar

(10° mbar) 0,042 0,049 0,058 0,056
VacMeio

(10 mbar) 0,037 0,054 0,057 0,055
AltoVac

(10° mbar) 0,069 0,073 0,083 0,062
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Apds obtermos as taxas de fotodegradagao K, podemos comparar nossos resultados do
primeiro teste com outros estudos. Nandi & Das (2019) apresentam uma comparacado de
trabalhos que utilizam nanoparticulas de ZnO, sem dopagem, com diferentes rotas de sintese e
testados com RodB. A Tabela 12 apresenta esses resultados, comparados com os resultados do

nosso estudo.

Tabela 12. Comparacgédo das taxas de fotodegradacao de nosso estudo com outros trabalhos de ZnO n&o

dopado.
Referéncia Dosagem Fonte de Concentragéo % ;?1%? gg Rota de K (min-
NPs (g/L) irradiagéo de RhB (ppm)  Fotodeg ?ming) sintese (min?)

Ar 1 uv 3 98,8 90 Sol gel 0,042
VacMeio 1 uv 3 98,4 90 Sol gel 0,037
AltoVac 1 uv 3 100 90 Sol gel 0,069
(Nandi & Das, Co-
2019) 0,83 uv 10 96 70 precipitagao 0,042
(Rahman et ) Fase da
al., 2013) . 10 £ e solucao L
(Wang et al., . i
2008) 1 Sonocatalise 10 50 60 0,007
(Akir et al., . Co-
2016) 0,5 Vis 2,4 85 120 precipitagéo 0,022
(Thankachan .
etal, 2017) 1 uv 8 92 60 Hidrotermal 0,042

Bhapkar & Bhame (2024) reportaram o estudo de fotodegradagéo para ZnO dopado,
testado com diferentes corantes orgénicos da industria téxtil. Na Tabela 13 se mostra alguns
desses resultados, sintetizados por sol gel e testados sé com RodB, em comparagdo com o

nosso estudo.

Através dos dados das Tabela 12 e Tabela 13, podemos afirmar que as taxas de
fotodegradagédo que obtivemos neste trabalho sdo compativeis e melhores que as reportadas
para ZnO nao dopado e dopado com um alcalino-terroso ou terra rara. No geral, os resultados
obtidos com nossas amostras sdo comparaveis que as reportadas com outras rotas de sintese.
Ja a amostra tratada em vacuo mostra um desempenho superior que os reportados na literatura

para a fotodegradagdo de Rodamina B.
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Tabela 13. Comparacao das taxas de fotodegradagdo de nosso estudo com outros trabalhos de ZnO

dopado.

. Dosagemde Fontede Concentragdo Tempo de .

Catalizador 59 (g/L) irradiagio de RhB (pgm) % Fotodeg e (min) K (min)

Ar 1 uv 3 98,8 90 0,042
VacMeio 1 uv 3 98,4 90 0,037
AltoVac 1 uv 3 100 90 0,069
0.1%Ba-ZnO 0,35 Vis 411 98,4 68 0,036
Ba-ZnO 1 Vis 5 43 300 -
Eu-Na-ZnO 0,05 Luz solar 3 93 120 0,021
Zn0O 0,05 Luz solar 3 40 120 0,004
Ce-ZnO 1 uv 4,79 97,72 90 0,363
La-ZnO 1 uv 4,79 64 90 0,007
Pr-ZnO 1 uv 4,79 96,81 90 0,020
Nd-ZnO 1 uv 4,79 76,57 90 0,009
ZnO 1 uv 4,79 82,70 90 0,014
ZnO/CuO 0,1 Luz solar 10 98 180 0,011
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5. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS
5.1. Conclusoes

Foram sintetizadas nanoparticulas de ZnO as quais foram tratadas termicamente em ar
(10% mbar), vacuo intermediario (8,1x102 mbar) e alto vacuo (3,5x10° mbar). A caracterizagéo
estrutural realizadas por difragdo de raios X revelou a formacdo da fase wurtzita nas trés
amostras estudadas com valores de parametros de rede, volume da célula unitaria e razado c/a
sem alteragdes significativas. A avaliacdo do tamanho do cristalito (Dpgy) indicou um tamanho
médio maior para a amostra tratada em ar e menor para a amostra tratada em vacuo

intermediario e alto vacuo.

Estes resultados foram corroborados por imagens de microscopia eletrOnica de
transmissdo, que mostram formas quase-esféricas. O tamanho médio do cristalito (Dpgy) obtido
para a amostra tratada em ar é consistente como o valor do tamanho fisico (Dyzr), dentro da
faixa de incertezas. Ja o tamanho do cristalito para a amostra tratada em vacuo intermediario é
consideravelmente menor do que o tamanho fisico. Uma diferenga menos drastica foi
determinada para a amostra tratada em alto vacuo. Estes resultados indicaram a formacao de
uma camada defeituosa do ponto de vista cristalino com espessura maior na amostra tratada me

vacuo intermediario.

Por outro lado, as medidas de espectroscopia Raman mostraram modos Raman
correspondentes a estrutura wurtzita de ZnO. Esse resultado estd em consisténcia com os
resultados obtidos da analise de DRX. A diferenca mais notéria entre os espectros das amostras
estd na diminuicdo progressiva da intensidade dos modos a medida que o nivel de vacuo
aumenta. Além disso, os modos E;"9" e A{(LO) apresentam um deslocamento para maiores
frequéncias com o nivel de vacuo. Os modos que fornecem informacgdes sobre a cristalinidade

EoM9h e ExN9N- E % indicam que as amostras tratadas termicamente em vacuo apresentam menor
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cristalinidade em comparagao a amostra tratada em ar. As caracteristicas observadas no modo
E1(LO) indicam que, nas amostras tratadas em vacuo, uma maior propor¢do de defeitos
intrinsecos se difunde. Em contraste, na amostra tratada em ar, essa migracao de defeitos nao
€ significativa.

O modo E;"9" também fornece informagdes sobre as deformagdes na rede cristalina. De
acordo com a analise de DRX, as amostras tratadas em vacuo apresentam menor
microdeformacgao (¢) em comparacdo com a amostra tratada em ar. A luz dos resultados, uma
maior difusdo de defeitos intrinsecos explicaria o relaxamento da rede cristalina, pois os vizinhos
préximos das vacancias se reorganizariam nas posi¢oes estruturais adequadas, o que resultaria
na diminuigdo da intensidade do modo E+1(LO) e no valor da microdeformacao (&) para as

amostras tratadas em vacuo.

As caracteristicas determinadas do modo A:(LO) forneceram informagbes sobre a
densidade de portadores de carga. As amostras tratadas em vacuo apresentam um maior

numero de elétrons livies em comparagdo a amostra tratada em ar. Considerando que as

vacancias de Oxigénio sao de natureza doadora.

Os valores do gap de energia determinado dos espectros UV-Vis sdo menores do
esperado para ZnO bulk e este valor decresce ao aumentar o nivel de vacuo. Este fechamento
do gap foi associado com o aumento da populagdo de vacancias de Oxigénio, defeitos doadores
localizados préximos a banda de condugdo. Uma maior densidade de vacancias de Oxigénio
resulta em um estreitamento mais pronunciado do gap, o que concorda com a conclusao anterior
e reforgca a ideia de que as vacancias de Oxigénio induzidas na superficie durante o tratamento.
O aumento de energia de Urbach e do parametro I' quando se aumenta o nivel de vacuo do
tratamento térmico corroboram a concluséo anterior, pois esses parametros sao influenciados

diretamente pela presenga de defeitos.
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Através de medidas de ressonancia paramagnética eletrénica foi determinada a presenga
de ordenamento ferromagnético nas amostras, cuja intensidade € maior na amostra tratada em
alto vacuo. Além disso, forma determinadas ressonancias paramagnéticas associadas a defeitos

como vacancias de Oxigénio e vacancias de Zinco.

Os resultados obtidos da analise dos espectros de EPR foram corroborados pelos
resultados de medidas magnéticas. As curvas de magnetizagdo em fungdo do campo magnético
mostraram ferromagnetismo a temperatura ambiente o qual esta associado com defeitos
formados devido ao tratamento térmico em ambiente de vacuo. A partir dos resultados da
magnetizacdo de saturacdo, tamanho das particulas e o modelo core/shell foi determinada a

fragdo de Oxigénio removido com o tratamento térmico.

Os testes de fotodegradagédo de rodamina B indicaram que as amostras fotodegradam
quase 98% em 60 min, sendo a amostra tratada em alto vacuo a mais eficiente. As trés amostras
apresentaram desempenho fotocatalitico superior apds o primeiro uso, nas reutilizagées. O
estudo da cinética permitiu comparar nossos resultados com a literatura existente, demostrando
que a amostra tratada em alto vacuo mostra uma eficiéncia maior na fotodegradacao de RodB

que o ZnO sintetizado por outras rotas e até que ZnO dopado.

Manter o sistema com a maior agitacdo possivel, sem comprometer sua estabilidade, foi
positivo durante os testes de fotocatalise, pois favoreceu o contato das moléculas de Rodamina
B com as NPs e também uma maior dissolugdo de Oxigénio na interfase da solugéo-ar. Vale
lembrar que a presenga de Oxigénio dissolvido é fundamental para iniciar as reagdes de geragao

de radicais oxidantes a partir dos elétrons fotogerados.
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5.2.

Trabalhos futuros:

Como trabalhos futuros sugerimos

Realizar uma andlise que permita a identificagdo direta dos defeitos, como a
analise de fotoluminescéncia, para comparar com os resultados obtidos neste

estudo.

Uma medida elétrica poderia esclarecer e definir o que ocorreu com a amostra
tratada em vacuo intermediario, onde seria possivel observar os valores de

resisténcia ou condutividade de cada amostra.

Realizar testes de sonocatalise e testes de fotocatalise com luz visivel em nossas
amostras e comparar suas taxas de fotodegradagdo com as taxas de

fotodegradacéao obtidas com luz UV, neste estudo.

Realizar um estudo aprofundado da cinética das reagdes envolvidas na

fotodegradacéo.

Controlar o parametro temperatura por meio das bolhas de ar, as quais, ao
regularem a temperatura, aumentariam a propor¢gdo de Oxigénio dissolvido,

essencial para as reagdes de produgao de radicais oxidantes pela rota do elétron.
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ANEXO 1

Testes de adsorgao em escuridao

A diminui¢cdo da concentracdo durante os primeiros minutos dos testes de fotocatalise
estaria relacionada com uma adsorgao significativa do corante Rodamina B na superficie das
nanoparticulas de ZnO. Para observar este comportamento, foram realizados testes preliminares
de adsor¢cdo com os mesmos parametros de trabalho que os testes de aplicacdo, s6 com a
diferenca de nao ligar a lampada UV. A Figura 32 ilustra o comportamento da concentracao

interagindo com a superficie das nanoparticulas tratadas em alto vacuo, em escuridao.
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Figura 32. Testes de adsor¢do em escuriddo com a amostra tratada em alto vacuo.
Pode-se observar que nos primeiros 5 minutos teve uma adsorgdo de 5.3% da
concentracao inicial e para maiores tempos teve uma adsor¢ao gradual, atingindo os 10.6% em

90 minutos.
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ANEXO 2
Influéncia da temperatura na estabilidade da Rodamina B

Durante os testes de fotocatalise, teve um aumento minimo de temperatura de 27 °C para
31 °C. Para conhecer a estabilidade do corante em diferentes temperaturas, foram realizados
testes preliminares onde foi preparado uma solugao de Rodamina B com concentragao =3ppm e

foi aquecida em agitacdo permanente, sem nanoparticulas e sem luz UV. Os resultados do teste

sdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33. Teste de estabilidade da solugdo de Rodamina B a diferentes temperaturas.

Podemos ver que o corante é estavel para temperaturas até 60°C. A concentragdo nao
teve uma diminuicdo drastica que faria pensar em uma quebra das ligagbes por causa do
aquecimento. Para temperaturas maiores de 60 °C, houve um aquecimento mais lento e
comegou a aparecer vapor de agua, gerando um aumento leve da concentragdo do corante no

ultimo ponto da Figura 33.
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