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RESUMO

Diversas rotas sintéticas estdo sendo estudadas para o desenvolvimento de
nanoparticulas de 6xido de zinco (NpZnO) dopadas e com propriedades estruturais e
Oticas sintonizaveis, no entanto, fatores como: alto custo, baixo rendimento,
estabilidade das nanoparticulas e questdes relacionadas a toxicidade dificultam a
obtencdo e aplicacbes desses nanomateriais. Assim sendo, esse estudo propde
novas metodologias de sintese, o método Hot-Whey, com utilizacdo de soro de leite
como reagente proteico para dopagem com terras raras, e 0 método Hot-Clay com
calcinacéo em recipiente fechado como mecanismo de formacao de NpZnO dopadas
com carbono (C-NpzZnO), ambos os métodos proporcionaram a sintonizacdo das
propriedades Gticas e estruturais das NpZnO dopadas, preparadas com baixo custo e
bom rendimento, bem como apresentaram um potencial promissor na aplicacdo em
atividade fotocatalitica. A primeira etapa da pesquisa, foi a sintese através dos
meétodos Hot-Whey e Hot-Clay, a partir de uma reacéo de desidratacdo de um acido
carboxilico e um polidlcool ou soro de leite a determinada temperatura de
carbonizacdo. Apds o tratamento térmico (polimerizagdo = conversao do sol em gel),
a resina polimérica resultante passou por processos de calcinacdo normal e em
recipiente fechado para a obtencéo das C-NpzZnO. A segunda etapa foi avaliar as
propriedades das amostras obtidas e correlacionar os efeitos dos parametros fisico-
quimicos de sintese, foram realizadas diversas caracterizacdes: analise térmica,
difratometria de raios X, espectroscopia Raman, microscopia eletrbnica de
transmissao, espectroscopia de Raios X por dispersdo em energia, fluorescéncia de
raios X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X, espectroscopia UV-Vis
e fotoluminescéncia. Dentre essas analises, a DRX, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por Raios X e fotoluminescéncia confirmaram a incorporacdo do carbono e
terras raras na estrutura do ZnO e a espectroscopia UV-Vis forneceu dados
necessarios para determinacédo do gap das amostras das C-NpZnO, além disso, as
demais caracterizacdes também forneceram resultados relacionados a sintonizacao

das propriedades estruturais e optico-eletronicas.

Palavras-chave: ZnO nanoestruturado. Sintese sol-gel. Dopagem. Propriedades

fisico-quimicas.



ABSTRACT

Several synthetic routes are being studied for the development of doped zinc
oxide nanoparticles (NpZnO) with tunable structural and optical properties, however,
factors such as: high cost, low yield, nanopatrticle stability and issues related to toxicity
make it difficult to obtain and applications of these nanomaterials. Therefore, this study
proposes new synthesis methodologies, the Hot-Whey method, with the use of whey
as a protein reagent for doping with rare earths, and the Hot-Clay method with
calcination in a closed container as a mechanism for the formation of doped NpZnO
with carbon (C-NpzZnO), both methods provided the tuning of the optical and structural
properties of the doped NpZnO, prepared with low cost and good vyield, as well as
presenting a promising potential in the application in photocatalytic activity. The first
stage of the research was the synthesis through the Hot-Clay and Hot-Clay methods,
from a dehydration reaction of a carboxylic acid and a polyalcohol or whey at a given
carbonization temperature. After heat treatment (polymerization = converting the sol to
gel), the resulting polymeric resin went through normal calcination processes and in a
closed container to obtain C-NpZnO. The second stage was to evaluate the properties
of the samples obtained and to correlate the effects of the physical-chemical
parameters of synthesis, several characterizations were performed: thermal analysis,
X-ray diffraction, Raman spectroscopy, transmission electron microscopy, X-ray
spectroscopy by energy dispersion, fluorescence X-ray spectroscopy, X-ray excited
photoelectron spectroscopy, UV-Vis spectroscopy and photoluminescence. Among
these analyzes, XRD, photoelectron spectroscopy excited by X-rays and
photoluminescence confirmed the incorporation of carbon and rare earths in the ZnO
structure and UV-Vis spectroscopy provided necessary data to determine the gap of
the samples of C-NpZnO, in addition, the other characterizations also provided results

related to the tuning of structural and optical-electronic properties.

Keywords: Nanostructured ZnO. Sol-gel synthesis. Doping. Physicochemical

properties.
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1 INTRODUCAO

A nanociéncia pode ser definida como uma area da ciéncia dedicada ao estudo
da matéria em escala nanométrica de tamanho em ao menos uma de suas
dimensdes, em geral até 100nm, 0 que muitas vezes, corresponde a ocorréncia de
propriedades especificas dessa escala de tamanho (MARTINS; TRINDADE, 2012).
A nanotecnologia, que € estreitamente relacionada a nanociéncia, engloba a
producdo, a caracterizacdo e a aplicacdo de nanomateriais e vem crescendo
significativamente, permitindo a exploragdo de novos fenémenos e também
conduzindo a uma nova revolucao industrial conhecida como a “revolugcéo nano” que
promete produtos inovadores em areas estratégicas como por exemplo, energia
fotovoltaica (RAGOUSSI; TORRES, 2015; ZHAO et al., 2018), biomedicina (SAJI et
al., 2010), agricultura (MANJUNATHA et al., 2016), cosméticos (AGARWAL et al.,
2017), entre outras, sendo potencialmente uma importante forca motora do
crescimento econdmico neste século.

Historicamente, embora ndo houvesse a compreensao tedrica, no periodo de
1300 a 1200 a.C, chineses e egipcios foram responsaveis pela producéo e utilizacdo
de ouro soluvel (KLEMM; KLEMM, 2013; MARTIGNAGO et al., 2016; HORIKOSHI,
2013), a partir do século IV a.C. os romanos utilizaram o que hoje sabemos que séo
nanoparticulas metalicas (prata e ouro) para fabricacdo de vidros coloridos. O vaso
de Lycurgus é um exemplo classico, com sua coloracéo alterada de acordo com a
luz incidente, variando do verde ao vermelho (MELO JR. et al., 2012). Richard
Feynman, prémio Nobel em Fisica em 1965, previu o potencial tecnolégico de
nanoestruturas propondo que a manipulacdo de atomos individuais forneceria um
novo material com novas propriedades, como a aplicacao de circuitos eletrénicos em
escala nanométrica para computadores mais potentes, além da manipulacdo de
sistemas biolégicos. Essa visdo de Richard Feynman foi proferida pela primeira vez
para o mundo na palestra intitulada “There’s plenty of room at the bottom” (“Ha mais
espagos la embaixo”), durante a reunido anual da American Physical Society,
realizada no Instituto de Tecnologia da California (Caltech). Atualmente, existem

inimeros exemplos e aplicagbes que ilustram como a visdo de Feynman estava a
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frente de sua época (KHAN; SAEED; KHAN, 2019; PIMENTA; MELO, 2004; SHUKLA
et al., 2008).

A tecnologia atual que lida com a producao de nanomateriais, ou simplesmente
nanotecnologia, comecou a partir do estudo de fenémenos 6pticos, corroborando
com a andlise de propriedades fisico-quimicas a partir de equipamentos provenientes
do desenvolvimento tecnoldgico crescente. O termo nanotecnologia, foi inicialmente
difundido pelo engenheiro japonés Norio Taniguchi (TANIGUCHI, 1974) e descreve
uma gama de tecnologias realizadas em escala nanométrica, com aplicacdes
difundidas como uma tecnologia capacitadora em varios setores. A nanotecnologia
engloba a producédo e aplicacdo de sistemas fisicos, quimicos e biol6gicos em
escalas que variam de atomos individuais ou moléculas a cerca de 100 nanémetros,
bem como a integracdo das nanoestruturas resultantes em sistemas maiores. Nesse
contexto, também desenvolve-se na nanotecnologia a miniaturizacéo e diversificacao
dos dispositivos eletrénicos e épticos, que impulsionam os pesquisadores para novas
estratégias sintéticas para processar filmes e poés finos a base de semicondutores
em uma escala viavel (GOAD; HAMAD, 2017; SUBEDI, 2013).

Grandes avanc¢os nha ciéncia e tecnologia das dimensdes reduzidas foi possivel
com o0 advento do microscépio de varredura por tunelamento (STM), que é
amplamente utilizado em pesquisas industriais e fundamental para obter imagens de
superficies (NEVES; VILELA; ANDRADE, 1998). Imagens do STM fornecem perfil
tridimensional de superficie e sdo de grande utilidade na caracterizacdo da
rugosidade de superficies, além de possibilitarem a observacdo de defeitos
superficiais e a determinacdo do tamanho e da conformacdo de moléculas e
agregados. Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, ambos do Laboratério de Pesquisa da
IBM (International Business Machines) em Zurique, foram os inventores do STM em
1981, quando o equipamento forneceu as primeiras imagens de atomos individuais
nas superficies dos materiais e estudos em microscopia de varredura por
tunelamento que proporcionaram a eles a obtengcdo do Prémio Nobel em Fisica de
1986 (BINNIG et al., 1982; BINNIG; ROHRER, 1985).

Nanomateriais (NMs) sé@o alvos de diversas areas de pesquisa, além de

apresentarem grande potencial econdmico. Hoje, os NMs manufaturados podem
melhorar significativamente as caracteristicas de diversos produtos, conferindo-lhes

novas caracteristicas, tais como autocura (SEIFAN et al., 2018), autolimpeza (PARK;
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KIM; PARK, 2015; GURAYV et al.,, 2015), anticongelamento (LEE, 2012), e acao
antimicrobiana (DISAJ et al, 2014), ou melhorando propriedades tais como
resisténcia, condutividade, durabilidade e leveza (ASSIS et al., 2012
MIHINDUKULASURIYA; KIM, 2014). Muitos tipos de NMs que ocorrem naturalmente
e muitos outros tipos de NMs fabricados foram relatados e variedades de outros
devem aparecer no futuro. As propriedades fisico-quimicas dos NMs, como
semicondutores nanoestruturados, podem ser ajustadas através da modificacdo ou
sintonizacdo de suas propriedades e caracteristicas fisico-quimicas (CHEN et al.,
2011; GHASABAN et al., 2017; KULKARNI et al., 2015; LILENSTEN et al., 2014;
MISHRA et al., 2017; PRABHU et al., 2013).

Semicondutores sdo materiais de suma importancia para o desenvolvimento e
progresso da eletrdbnica moderna. Dispositivos eletrdnicos como os transistores,
diodos, as células fotovoltaicas, os detectores e os termistores sdo construidos a partir
de materiais semicondutores (SMITH; NIE, 2010; KOUHNAVARD et al., 2014). Os
semicondutores podem ser utilizados como elementos isolados de um circuito ou
compondo os denominados circuitos integrados. Além disso, sdo materiais que vem
sendo bastante estudados devido as suas propriedades elétricas e dpticas relevantes
e podem ser encontrados como compostos binarios, como o0 ZnO ou materiais com a
inclusédo de certos tipos de elementos (JEONG et al., 2017).

Nos semicondutores temos uma banda de valéncia (BV) e uma banda de
conducdo (BC), separadas por um band gap de energia relativamente pequeno
(Figura 1), caracteristico de cada semicondutor e que refere-se ao valor minimo de
energia que se deve fornecer para que um elétron situado na BV seja promovido para
a BC. Na BV os elétrons tem pouca mobilidade de translacédo na rede cristalina, ou
seja, encontram-se sob efeito atrativo dos nucleos ao seu redor. Entretanto, quando
promovidos para a BC, estes elétrons encontram-se com uma mobilidade maior
permitindo, por exemplo, sua orientacdo em um fluxo ordenado. Em temperatura
ambiente o niumero de elétrons na BC é apreciavel, embora que muito menor que o
namero de elétrons livres em metais, resultando numa condutividade intermediéria
entre a dos isolantes e dos metais (BV cheia e BC vazia). A condutividade de um
semicondutor depende fortemente da temperatura, iSso ocorre porque a concentracao
de elétrons na BC de um semicondutor puro varia exponencialmente com a
temperatura (NOZIK, 2008, ZHOU; COLEMAN, 2016).
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Figura 1 - Representacdo da estrutura de bandas em isolante, condutor e semicondutor.

Band gap Band gap
Isalante Condutor Semicondutor

Nos materiais, a natureza fisico-quimica se da pela configuracdo eletronica e
dindmica das moléculas que os compdem, por isso toda molécula pode ser descrita
como sendo formada por pelo menos uma estrutura de ligacdo entre seus atomos: o
orbital molecular, resultante da combinacédo entre dois orbitais atbmicos que estao
relacionados a elétrons de spins opostos, pertencentes aos atomos formadores da
molécula. Nessa combinacdo as energias individuais dos elétrons envolvidos na
formacao da molécula sofrem uma redistribuicdo, resultando em uma estrutura que
corresponde a “mistura” entre os respectivos orbitais atdbmicos destes elétrons. Essa
nova estrutura, ou seja, o novo orbital é responsavel pelas novas propriedades fisicas
e quimicas da molécula formada. Na mecénica quantica, o orbital molecular é tratado
como a combinacao linear das fungdes de onda que descrevem os respectivos orbitais
atdmicos envolvidos na formagéo de uma dada molécula (MORRISON et al., 1976;
MURRELL, 2012).

A estrutura eletrdnica de uma molécula é composta, no minimo, por dois
orbitais moleculares: um orbital ligante e um antiligante. Nessa configuragdo, 0s
elétrons compartilhados na ligacdo quimica encontram-se normalmente localizados
no orbital ligante, que representa a regido de menor energia, nesse caso tem-se a

configuracdo mais estavel de uma molécula. Quando ocorre uma perturbacéo externa
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ao ambiente eletr6nico da molécula os elétrons localizam-se no orbital antiligante,
resultando em um estado excitado (LEAL et al., 2010).

Na formacdo de um material cristalino ocorre o empacotamento de varias
moléculas, resultando em uma perturbacdo mutua entre os orbitais das moléculas
constituintes da rede cristalina. Neste caso, temos um rearranjo molecular
corroborando com uma distribuicdo da energia total em toda extensdo da rede
cristalina do material. Isso resulta numa nova estrutura eletrénica, chamada de banda,
onde a banda de menor energia (BV) esta associada aos orbitais ligantes e a banda

de maior energia (BC) esta relacionada aos orbitais anti-ligantes (Figura 2).
Figura 2 - Configuragéo dos orbitais moleculares na estrutura eletrdnica de bandas.
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Os nanomateriais apresentam propriedades relevantes, distintas das
propriedades do mesmo material em tamanho macroscopico (bulk), que podem ser
explicadas pela teoria quantica. Nesse sentido, quando materiais semicondutores
encontram-se em regime nanométrico de tamanho, apresentando-se como
minusculas particulas cristalinas (hanocristais), costumam exibir propriedades Opticas
e eletrbnicas que podem ser sintonizadas através da forma de obtencgéo, ou rota de
sintese. Como exemplo pode-se citar a sintonizagdo do gap de NpzZnO, com a
finalidade de expandir a absor¢éo para a regido visivel do espectro eletromagnético.
Semicondutores em escala nanométrica se inserem nos conceitos intermediarios dos
s6lidos macroscopicos e pequenas moléculas, em que os elétrons na BC e os buracos

da BV estéo livres para se mover ao longo da rede cristalina (LIU; SU, 2013).
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O elétron de carga negativa e o buraco carregado positivamente podem ser
mobilizados na presenca de um campo elétrico para produzir uma corrente, mas seu
menor estado de energia € um par de elétrons-buracos eletrostaticamente ligado,
conhecido como éxciton. O éxciton tem um tamanho finito dentro do cristal definido
pelo diametro do éxciton de Bohr (eB), que pode variar de 1 nm a mais de 100 nm
dependendo do material. Se o tamanho de um nanocristal semicondutor for menor
gque o tamanho do éxciton, os portadores de carga se tornardo espacialmente
confinados, o que aumenta sua energia. Portanto, o tamanho do éxciton delineia a
transicéo entre o regime de propriedades do cristal bulk e o regime de confinamento
quantico, no qual as propriedades épticas e eletronicas sdo dependentes do tamanho
do nanocristal. Nanocristais semicondutores com dimensfes menores que o0 eB
demonstram absorcdo dependente do tamanho e band gap relacionado com
transicOes eletronicas discretas (SAPRA; SARMA, 2004; LI; LI, 2006; SEGETS et al,
2012).

O movimento dos elétrons pode ser descrito por uma combinacéo linear de
ondas planas, cujo comprimento de onda é geralmente da ordem de nanémetros. A
descricdo anterior é valida quando o tamanho de um semicondutor sélido se torna
comparavel a estes comprimentos de onda, assim um portador livre confinado nesta
estrutura vai se comportar como uma particula em uma caixa de potencial
(CHIQUITO; JUNIOR, 2004).

Nanoparticulas de 6xidos metalicos apresentam uma grande diversidade de
morfologia, apresentando formas tais como nanofios, nanobastdes ou nanotubos. A
sintese e a investigacdo dessas nanoestruturas de Oxidos metalicos sao
fundamentais para o entendimento de fendmenos Unicos de sistemas de baixa
dimensionalidade, bem como para o desenvolvimento de nanodispositivos de nova
geracdo com alto desempenho (Xu et al., 2015). Oxidos metalicos nanométricos, tais
como as NpZnO, possuem propriedades diferenciadas com relacdo a absorcéo de
radiacdo de energia eletromagnética (luz), as quais influenciam muitas de suas
aplicacbes, em especial a aplicacdo como foto-oxidante de espécies quimicas e
biolégicas (MADHUMITHA; ELANGO; ROOPAN, 2016). A sintonizagdo de
propriedades estruturais, opticas e eletrénicas de NpZnO tem sido amplamente
estudada, em especial, devido a grande variedade de aplica¢des, que vao desde a

utilizacdo como agente antimicrobiano, descontaminante, bloqueador de radiagcéo
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eletromagnética na faixa do UV até a atuacdo como camada transportadora de
elétrons em opto e microeletrdnica (CANAS-CARRELL et al., 2014; KHAN et al.,
2019), dentre outras.

De maneira geral, o controle e adaptacdo dos parametros de sintese das
NpZnO consiste num dos principais desafios de sua obtencdo. Além disso, a
simplicidade e a escalabilidade das metodologias de obtencdo devem sempre ser
considerados como fatores determinantes na escolha do método de obtencéo e
dopagem de NpZnO. Os métodos coloidais em meio aquoso ou em solventes
organicos, liquidos idnicos ou micro-emulsdes encontram-se entre 0s métodos mais
utilizados (FILHO SOUSA; SERRA, 2015). Métodos de sintese de NpZnO assistidos
por ultrassom ou micro-ondas também tém sido bem explorados, bem como os
métodos de deposicdo eletroquimica (BISWAS et al, 2016), de
evaporacao/condensacéao e de deposicado de vapor quimico (HAN et al., 2020). Tais
métodos entretanto, normalmente requerem infra-estrutura especifica e nem sempre
sao passiveis de utilizacao para producao com qualidade e reprodutibilidade quando
utilizados em escalas maiores do que a escala laboratorial. Assim, a busca por
métodos que reunam as possibilidades de controle de forma e tamanho, além da
escalabilidade, constitui tema atual e relevante. Além das caracteristicas acima
mencionadas, a possibilidade de utilizacdo do mesmo método para a obtengéo de
NpZnO dopadas, acrescenta mais robustez ao(s) método(s) de producéo de NpZnO.

A dopagem de NpZnO com terras raras e com carbono potencialmente pode
vir a ser uma alternativa a utilizacdo de quantum dots baseados em Cadmio, uma
vez que 0s mesmos encontram restricdes em sua utilizacéo, devido a toxicidade do
Cadmio (CHEN et al., 2012; MO et al., 2017).

Baseado nos apontamentos acima, o presente trabalho teve como objetivo
fundamental: o desenvolvimento de novas metodologias de sintese de NpzZnO
dopadas e ndo dopadas, que possam ser realizadas com reagentes e equipamentos
acessiveis, e que ao mesmo tempo, 0s métodos proporcionem a sintonizacdo das
propriedades oticas e estruturais das NpZnO dopadas, preparadas com baixo custo
e bom rendimento, bem como, apresentem um potencial promissor na aplicagcdo em
atividade fotocatalitica.

O texto do presente trabalho encontra-se assim esquematizado: O presente

capitulo (Capitulo 1) contém a introducéo e os objetivos. No Capitulo Il é apresentada
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a fundamentacao tedrica, onde sdo abordadas as caracteristicas e propriedades do
oxido de zinco (ZnO) nanométrico. Também no Capitulo 1l sdo abordados as classes
de métodos de obtencdo de nanomateriais, com especial énfase para métodos de
sintese e dopagem de NpZnO. Em seguida, ainda no Capitulo Il, é discutida a
sintonizacdo das propriedades estruturais e Opticas das NpZnO. No Capitulo Il é
descrita a sintese e dopagem das NpZnO com terras raras via método Hot-Whey e
com carbono via método Hot-Clay, bem como as técnicas de caracterizacao
utilizadas. Os métodos Hot-Whey e Hot-Clay foram desenvolvidos ao longo desse
trabalho. Os mesmos sao apresentados e discutidos, no Capitulo 1ll. No Capitulo IV
sdo apresentados os resultados experimentais. No Capitulo V sdo apresentadas as
conclusdes gerais e no Capitulo VI sdo apresentadas as perspectivas originadas a
partir do presente trabalho. As referéncias bibliograficas e os apéndices utilizados

sao apresentados ao final do texto.
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2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 OXIDO DE ZINCO: CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES

No decorrer do desenvolvimento da nanotecnologia dos semicondutores o
oxido de zinco (ZnO) tem se destacado devido suas propriedades cataliticas, elétricas,
optoeletrbnicas, fotoquimicas, entre outras. Como o ZnO apresenta diferentes
propriedades fisicas e quimicas que dependem da morfologia das nanoestruturas,
varias investigacGes foram e tem sido realizadas em busca de novas aplicacdes deste
semicondutor: sensor de gas (GUO et al., 2014), sensor piezoelétrico (XIN et al.,
2014), material eletroluminescente (SONG et al., 2014), fotovoltaica (CHEN et al.,
2011), entre outras.

Algumas caracteristicas quimicas e propriedades do ZnO bulk, ou seja, cristais

com dimensdes micrométricas ou superiores, podem ser observadas na tabela 1

abaixo.

Tabela 1 - Caracteristicas quimicas e propriedades do ZnO
Tipo Resultado

1 Aparéncia Solido branco

2 Odor Inodoro

3 Peso molecular 81.38 g/mol

4 Estrutura cristalina Wurtzita

5 Coordenacédo geométrica Tetraédrica

6 Constantes de rede a=0.325nm e c=0.520 nm

7 Band gap 3.37eV

8 Solubilidade em agua 0.0004 % (17.8 °C)

9 indice de refracdo 2.0041

10 Densidade 5.606 g/cm3

11 Ponto de Fuséo 1975 °C

12 Ponto de Ebulicdo 1436 °C

Recentemente, alguns autores tem relatado a modificacdo de propriedades
fisico-quimicas do semicondutor ZnO nanométrico de band gap largo com variadas
morfologias, tais como nanoesferas (JANOTTI; VAN DE WALLE, 2009; MAYRINCK
et al., 2014), nanobastdes (DEVARAJ; KARTHIKEYAN; JEYASUBRAMANIAN, 2013),
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nanotubos (WANG et al., 2008), nanoflores (XU et al., 2016), entre outras. Nos ultimos
anos, essas nanoestruturas de ZnO ganharam atencdo devido a alta sensibilidade,
grande area especifica, ndo toxicidade, boa compatibilidade e alto ponto isoelétrico.
Os materiais de tamanho nanomeétrico exibem taxas de dissolu¢cdo mais altas, além
de maior solubilidade quando comparadas aos materiais macroscopicas. A
sintonizagao da atividade do band gap de nanoestruturas, como NpZnO, € identificada
como fortemente influenciada pelas propriedades fisico-quimicas (THEERTHAGIRI et
al., 2019).

Geralmente, o 6xido de zinco cristaliza em duas formas principais, blenda de
zinco cubica e wurtzita, como mostrado na Figura 3a. A temperatura e pressao
ambientes, o ZnO se cristaliza na estrutura tipo wurtzita, que possui simetria
hexagonal e pertence ao grupo espacial P6smc. Esta estrutura exibe duas
caracteristicas importantes; simetria descentralizada e superficie polar (MORA-FONZ
et al., 2017). A estrutura wurtzita também € mais estavel em condi¢cdes ambientais e,
portanto, € mais comum. A baixa simetria da estrutura cristalina da wurtzita combinada
com um grande acoplamento eletromecanico em ZnO da origem a fortes propriedades
piezelétricas e piroelétricas (KORIR; CICERO; CATELLANI, 2013).

A estruturas de ZnO hexagonal, tem parametros de rede a = 0,32249 nm, b =
0,32249 nm e ¢ = 0,52066 nm e uma relacao de c/a de, aproximadamente, 1,60 (valor
préximo ao tedrico, ideal para uma célula hexagonal - c/a = 1,633). Essa estrutura
pode ser identificada pela técnica de Difracdo de Raios-X (DRX), sendo descrita como
um numero de planos alternados compostos por eixos coordenados de O?" e Zn?*
empilhados ao longo do eixo c polar, formando a estrutura tetraédrica. A configuracao
termina com duas superficies polares (0001), que séo diferentes em relacdo a direcéo
do eixo c, as quais sdo designadas como superficie Zn e superficie O (Figura 3b). N&do
h& provas de que as camadas duplas ndo sejam divididas na superficie, mas o arranjo
das ligacOes fornece um argumento: dentro dessas camadas duplas, os atomos sao
triplamente ligados, enquanto apenas uma Unica ligagdo por atomo existe entre as
camadas duplas (HEILAND; KUNSTMANN, 1969).
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Figura 3 - a) Formas estruturais do ZnO e b) Pardmetros de rede e configurac@o da estrutura wurtzita
do ZnO.

Blenda de Zinco

Wurtzita

[0001)

(a)

(Fonte: Adaptada de OZGUR et al., 2005)

A estrutura do ZnO pode ser descrita como um numeros de planos alternados
contendo ions de Zn?* e O% coordenados tetraedricamente, como ilustrado na Figura
3b. Estes planos carregados com cargas positivas (Zn?* (0001)) e negativas ( 0%~ (000
1)) induzem um momento de dipolo com polariza¢do espontanea ao longo da direcéo
do eixo-c, fazendo surgir diferentes propriedades fisicas e quimicas ao ZnO. Neste
tipo de estrutura, atomos de Zn sao tetraedricamente ligados por outros quatro &tomos
de O, onde o numero de coordenacédo para ambos sdo quatro. No caso ideal, quando
a coordenacdo tetraédrica ndo é perturbada, a coordenada u (o qual fornece a
distancia de cada &tomo com respeito ao préximo na direcdo do eixo c), é igual a 3/8
e a razao entre os parametros de rede c e a (c/a) assume o valor de 1.63. O ZnO
também se cristaliza nas estruturas Blenda de Zinco e cloreto de sodio (NacCl).
Entretanto, o0 ZnO na estrutura Blenda de Zinco é somente estavel quando crescida
sobre uma estrutura cubica, ja na estrutura do NaCl apresenta uma fase metaestavel
formada em alta presséo, aproximadamente 10GPa, e ndo pode ser estabilizada
epitaxialmente (TODESCATO et al., 2016; GOPAL; KAMILA, 2017).

Uma compreensdo fundamental das propriedades térmicas e elétricas em
termos do transporte de portadores de carga requer conhecimento preciso dos modos
vibracionais do cristal do semicondutor. No caso do ZnO wurtzita, 0 numero de atomos
por célula unitaria é 4 e ha um total de 12 modos fonénicos, um longitudinal-acustico

(LA), dois transversais-acusticos (TA), trés longitudinais-6pticos (LO) e seis ramos
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transversais (TO). A espectroscopia Raman (ER) € uma técnica de caracterizacao que
tém sido comumente empregada para confirmar a estrutura cristalina, através da
andlise dos modos de fénons vibracionais em ZnO (GUZMAN-EMBUS et al., 2015).

O ZnO é um semicondutor que possui um band gap de 3,37 eV (300 K) a
temperatura ambiente e alta energia de ligacdo excitdnica (60 meV). Devido o fato de
ser um material semicondutor intrinsecamente do tipo-n e de gap direto, isto torna o
material transparente na revido UV — Visivel do espectro eletromagnético. Com base
nessa caracteristica, o0 ZnO torna-se excelente para o desenvolvimento de dispositivos
optico-eletrénicos nesta regido do espectro. Por outro lado a sua alta energia de
ligagéo de exciton (ELE) faz dele um forte candidato para aplicagdes em dispositivos
emissores de luz, pois quanto maior for essa energia de ligacdo maior sera a eficiéncia
de emisséo de luz. A energia de ligacao persiste no processo de absor¢éo excitbnica
e recombinacdo entre os pares elétron e buraco (éxciton), mesmo a temperatura
ambiente (KAHOULI et al., 2015; KULKARNI et al., 2015; WU et al., 2016).

2.2 METODOS DE OBTENCAO DE NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

Historicamente, um dos primeiros métodos de sintese/fabricacdo de um
nanomaterial a ser descrito na literatura foi a sintese de ouro coloidal, realizado por
Michael Faraday em 1857 (FARADAY, 1857). A partir dai, varios métodos de obtencéo
de nanoparticulas vem sendo estudados, sendo que na escolha do método sao
relevantes aspectos: a qualidade do coloide (estabilidade, distribuicdo de tamanho das
nanoparticulas), rapidez e simplicidade do método e o custo de preparacao
(ALVARADO et al., 2013).

As propriedades Unicas dos nanomateriais dependem de sua composicado, sua
forma e tamanho, sendo que forma e tamanho dependem do processo de preparagao
adotado. Existem diversos métodos de obtencdo de nanomateriais na literatura, os
quais podem ser agrupados em duas grandes classes: “top-down (de cima para
baixo)” e “bottom-up (de baixo para cima)” (Figura 4) (SAGADEVAN SURESH, 2013).
Nos métodos top-down nanoparticulas sdo obtidas através de desgaste fisico de
material macroscopico (PATTEKARI et al., 2011). Nos métodos bottom-up as

nanoparticulas crescem a partir de precursores atbmicos que se agregam para formar
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clusters e, subsequentemente, particulas. Os métodos fisicos geralmente tendem a
abordar a sintese ou producdo de nanomateriais a partir da diminuicdo de tamanho
dos constituintes do material bulk (abordagem top-down). De maneira geral, 0s
métodos quimicos controlam o agrupamento de atomos/moléculas na escala
nanometrica (abordagem bottom-up) (GOAD; HAMAD, 2017).

Figura 4 - Representacdo esquematica de caracteristicas dos métodos top-down e bottom-up para

nanomateriais.
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Moagem mecdénica e Método Sol-Gel
Ablacdo a laser e Pirdlise a laser

Um exemplo interessante de estratégia bottom-up € a construcdo de
nanodispositivos a partir de componentes atdbmicos ou moleculares (ORTEGA et al.,
2017). Ja para a abordagem top-down, pode ser citado como exemplo, a
nanoestruracdo de chips de silicio (ou outros semicondutores) através do uso de feixe
de elétrons ou litografia de raios-X (TEO; SUN, 2006). Além dos métodos citados na
Figura 4, novos procedimentos hibridos para fabricar nanomateriais arranjados entre
abordagens top-down e bottom-up vem sendo desenvolvidos (GREGORCZYK; KNEZ,
2016). Segundo Liao et al. (2018), revestimentos hibridos de superficie foram
preparados modificando filmes de TiO. com nanoclusters de ouro por deposicao de
feixes em fase gasosa. No trabalho de Oun; Shankar; Rhim, (2020), sdo abordadas
informacdes recentes sobre a sintese, propriedades e possiveis aplicacbes de

nanomateriais hibridos multifuncionais a base de nanocelulose com 6xidos metalicos,
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bem como aplicacbes nas é&reas de embalagens de alimentos, produtos
biofarmacéuticos, biomédicos e cosméticos. Para Das et al. (2018), a formacao in situ
de metais cristalinos ou Oxidos metalicos em nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWNT) pode ser alcancada modificando as condi¢cdes de sintese sol-gel
da reacdo de precipitacdo, usando o potencial eletroquimico como parametro de
controle.

Os meétodos quimicos para producdo de nanomateriais, utilizam-se de
precursores atdmico-moleculares, consistindo assim em métodos bottom up.
Geralmente, os métodos de sintese de nanoparticulas de éxidos metalicos que
envolvem decomposi¢cado evaporativa de solugcao, crescimento auxiliado por modelo,
sintese quimica umida ou reacdo em fase gasosa, exigem equipamentos complexos
de elevado custo e operacdo néo trivial. Portanto, a busca de rotas simples para
preparar nanoparticulas de Oxidos metélicos com bom rendimento e elevada
eficiéncia, €é um desafio consideravel (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA,;
JESIONOWSKI, 2014; OSKAM, 2006; SATYANARAYANA; REDDY,
2018). Adicionalmente, métodos de sintese de nanomateriais que incluam a utilizacéao
de precursores e infra-estrutura laboratorial de baixo custo e manuseio simples, 0s
quais, tanto 0s precursores quanto 0S equipamentos, e sejam comumente
encontrados em laboratérios quimicos (KROL et al., 2017), constitui-se numa das
motivacdes para o presente trabalho, conforme mencionado no Capitulo I.

Yang et al. (2017), desenvolveram um método hidrotérmico para a sintese de
nanoestruturas de ZnO dopadas com S, onde os materiais foram misturados e
reagiram a 150 °C por 10 h. A andlise de difracdo de Raios X apresenta modificacao
nos parametros de rede, devido a substituicdo do O= por Sz, havendo expansao da
rede, e a espectroscopia UV-vis mostrou o0 menor valor de band gap para sintonizagcao
em 3.11 eV. No trabalho de Silva et al. (2016), amostras de nanoparticulas de ZnO
dopadas com nitrogénio foram sintetizadas pelo método precursor de citrato. Apos 0
processo de dopagem, nenhuma modificagdo nos picos de difracdo da rede de ZnO
foi observada, indicando que a incorporacdo de nitrogénio na rede de ZnO ou a
substituicdo de O> por N+ (N de substituicdo) ndo modifica nenhum parametro
cristalografico da rede de ZnO e o menor band gap obtido foi de 3.23 eV. Tu et al.
(2016) relataram a dopagem de ZnO dopado com C a partir de um método de moagem

de bolas de alta energia, no qual as nanoparticulas obtidas apresentaram boa
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qualidade quando calcinadas a temperatura de 800 ° C. Os resultados obtidos por
DRX mostraram uma estrutura hexagonal de wurtzita para o ZnO dopado com C, sem
qualquer fase secundaria detectavel. A introducdo de C causou a mudanca para a
faixa do azul na banda de absorcéo.

Um método de calcinacdo em duas etapas foi desenvolvido por Pan et al.
(2016), para fabricar ZnO dopado com carbono (C). Pela difracdo de Raios X
observou-se que 0s picos caracteristicos tornam-se nitidos e intensos com calcinacéo
em alta temperatura, indicando o aumento do tamanho das particulas de ZnO e do
seu grau de cristalinidade. Lavand et al. (2015) sintetizaram nanobastdes de ZnO
dopados com C pelo método de microemulséo, as amostras foram confirmadas como
ativas a luz visivel, devido a diminuicdo do band gap (2,83 eV), para amostras
calcinadas a 400 °C.

O método sol-gel, especificamente, o dos precursores poliméricos, tem sido
bastante utilizado para a sintese de nanoparticulas de éxidos metélicos, combinando
sais metélicos com etilenoglicol e acido citrico, calcinando a resina resultante a
diferentes temperaturas (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; PRADO et al., 2016).

No método sol-gel, com formacdo de resina polimérica, tem-se durante a
sintese, uma mistura do reagente inicial em um nivel atdmico, onde o controle da
composicdo quimica resulta em materiais bastante homogéneos, proporcionando uma
reducao significativa do aparecimento de impurezas, além de estabelecer um 6timo
rendimento e boa reprodutibilidade. E uma excelente alternativa para a sintese de
ligas nanométricas e os materiais da alta area superficial podem ser preparados a
baixo custo e o procedimento experimental pode ser facilmente realizado. (ACOSTA
HUMANEZ et al, 2016). Durante a sintese via método sol-gel para obtencdo das
NpZnO a solucéo precisa ser estavel ao longo do tempo, evitando a precipitacao.
Normalmente, um &cido carboxilico, como acido citrico, é adicionado na relagao molar
1:3, essa relacao € importante para o sucesso da sintese. Os precursores de céations
que sao inseridos devem ser sollveis em agua ou em solugdes aguosas com 0s
agentes quelantes, sendo tipico o uso de hidroxidos, alcoxidos, acetatos, cloretos,
citratos e nitratos. O precursor mais econdmico, abundante e altamente soltvel para
a maioria dos metais sdo seus nitratos, como o nitrato de zinco hexahidratado. Para
promover a polimerizacdo em uma resina, um polialcool € adicionado, normalmente

etilenoglicol, sendo a solucdo aquosa seca a temperatura entre 100 °C e 150 °C para
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remocao da agua e, ap0os essa etapa, é realizada a remocao da parte organica da
resina por meio da decomposi¢éo térmica do material precursor para produ¢do do po,
Ou seja, a calcinacéo das amostras. (SUNDE; GRANDE; EINARSRUD, 2018)

As reacdes que contribuem para a formacéo das NpZnO usando o etileno-glicol

na rota de sintese via método sol-gel s&o mostradas na Figura 5.

Figura 5 - Reacdes para producao das NpZnO via método sol-gel.

a) Quelatacdo do acido citrico formando o citrato
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O 4cido citrico e moléculas dos elementos presentes no etileno-glicol podem
interagir com Zn?* para nuclear o zinco/acido citrico. Apds as reacdes, a solugdo
complexa é aquecida e seca. Ao longo do aquecimento, as solu¢cdes complexas
transformam-se em particulas de ZnO nanoestruturado. As moléculas e os acidos
organicos foram os principais compostos quimicos presentes no etileno-glicol
responsaveis pela reducao direta dos ions de zinco para NpZnO. Além disso, o vapor
de H.O (g) e o CO:. (g) liberados no meio ambiente durante o processo de calcinacao
nao sao toxicos.

E importante ressaltar que o etileno-glicol insere uma cadeia polimérica entre
0s ions metalicos, proporcionando a imobilizagdo do complexo metal-acido citrico
(quelato) e garantido uma composicéo final estequiométrica e limitando o crescimento

ou aglomeracdo dos ions metélicos. A medida que desidratamos a solucéo ela se
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polimeriza, formando uma resina, nessa resina formada, temos um ambiente quimico
que deve alterar a superficie das particulas (KAKIHANA; YOSHIMURA, 1999; POPA,
et al., 2002).

A sintese das NpZnO pelo método sol-gel garante a homogeneidade da
amostra, estrutura, propriedades morfolégicas, magnéticas, Opticas, elétricas, dentre
outras (BISPO et al.,, 2017). As &reas de pesquisa envolvem constantemente a
integracdo de caracteristicas fisicas e quimicas melhoradas, como propriedades
elétricas, estruturais e Opticas de varios materiais. As propriedades elétricas,
estruturais e opticas das NpZnO sintetizadas pelo método, sdo estudadas usando
uma variedade de técnicas experimentais ((CHEN et al., 2011; GHASABAN et al.,
2017; KULKARNI et al.,, 2015; LILENSTEN et al.,, 2014; MISHRA et al., 2017;
PRABHU et al., 2013; SHARMA et al., 2012; WANG, 1987).

As amostras de ZnO podem ser obtidas via método sol-gel apresentando
diversas estruturas morfolégicas (nanoesferas, nanotubos, nanofios, nanobastdes,
etc.) (KUMAR, et al.,, 2017; RUSDI et al., 2011), mas, requer modificacdo de
parametros que podem ser relacionados ao tempo de reacao para formacao da resina
polimérica e calcinagdo no processo final da rota sintética, a fim de obter-se novos
nanomateriais simples ou dopados. Tipicamente, a conversdo de um precursor de gel,
bem como a etapa de calcinacdo da resina polimérica do nanomaterial desejado,
ocorre em um forno de ar ou gas inerte. No entanto, isso pode levar a varios
problemas, como aquecimento ndo uniforme, reacdo com cadinhos de ceramica ou
efeitos de recipiente que influenciam a fuga de gas. Além disso, a lenta taxa de
resfriamento dos fornos convencionais pode levar a sinterizacdo durante o
resfriamento e o fluxo turbulento de gases quentes durante a calcinacgéo,
frequentemente, quebra rapidamente as amostras, com as particulas resultantes
perdendo rapidamente a temperatura, o que também pode impedir a formacdo do
material desejado. (SUN et al., 2011; DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016).

Vérios tipos de metodologias em rotas sintéticas, como o método Pechini
(DEVARAJ et al., 2013), e métodos de processamento de produto como método por
microemulsdo (SOLANKI; MURTHY, 2011), deposicéo eletroquimica (WANG et al.,
2008), meétodo de decomposicdo térmica (OSMAN et al., 2016) e deposicéo
eletrostatica por spray (JOSHI et al., 2014) foram utilizados para a preparagdo de

diferentes tipos de NpZnO dopadas com materiais ndo metdlicos. Além dessas
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metodologias, podemos destacar a sol-gel, que € um método quimico eficiente e
econdmico para gerar NpZnO dopadas, com sua capacidade de ajustar propriedades
Opticas e estruturais. O processo envolve a geracao de nanoestruturas a partir de uma
solucédo aquosa contendo precursores metalicos e produtos quimicos, utilizando um
gel ou um sol como produto intermediario (BHARAT et al., 2019). O método sol-gel
também pode ser modificado, usando reagentes proteicos eficientes e ecologicamente
corretos, como € o caso do soro de leite (SOARES et al., 2020).

O ZnO exibe excelentes propriedades fisico-quimicas que o tornam um material
hospedeiro excelente para diversas aplicaces, através da dopagem com diferentes
ions de terras raras. A dopagem de ZnO com terras raras pode sintonizar suas
propriedades estruturais, Opticas e eletronicas devido as suas linhas de emissao
estreitas e intensas devido as transicées. Dentre eles, o ZnO dopado com Eu®*
(ZnO:Eu) despertou muito interesse por causa da emissdo de vermelho do Eu*, que
pode ser observada, junto com a incorporagado na matriz do ZnO, via difracéao de raios-
X e espectro de fotoluminescéncia (XIN, 2018; DASHA; PANDAB; SAHUA, 2019).

No método Hot-Whey, parte desse trabalho de tese, NpZnO séo dopadas com
terras raras em diferentes concentracdes utilizando soro de leite como reagente
proteico na rota sintética. Na industria brasileira, o setor alimenticio sempre teve
grande destaque, e como todo sistema produtivo gera também, impactos ao meio
ambiente. A cadeia produtiva do leite pode ser considerada uma das mais tradicionais
do pais e que gera também um dos efluentes de maior impacto ambiental, o soro do
queijo. O soro é um produto resultante da precipitacao de gorduras e caseina do leite
durante a fabricacdo de queijos e representa de 85 a 90% do volume de leite, sendo
gue este retém 55% de seus nutrientes, dentre eles a lactose (4 a 5%) e proteinas
(0,6 a 0,7%) (SERPA et al, 2009). E um liquido opaco, amarelo-esverdeado causado
pela presenca de riboflavina (vitamina B2), que pode ser obtido em laborat6rio ou na
industria por trés processos principais: coagulacdo enzimatica (enzima quimosina),
por precipitacdo acida no pH isoelétrico (pl), resultando na caseina isoelétrica, que é
transformada em caseinatos dando origem ao soro doce e no soro acido que é obtido
por separacdo fisica das micelas de caseina por microfiltracdo, obtendo-se um
concentrado de micelas e as proteinas do soro, na forma de concentrado ou isolado
proteico (RIVAS, 2011). As proteinas presentes no soro ganham destaque em virtude

de seu alto valor biolégico além serem ricas em aminoacidos essenciais de cadeia
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ramificada (leucina, isoleucina e valina) que podem ser aproveitadas como substrato
para aplicagfes industriais, tais como indastrias farmacéuticas e de alimentos. Essas
proteinas contribuem para a etapa de polimerizacéo e formacdo das NpZnO durante
a rota sintética. (PESCUMA et al., 2010; GUIMARAES et al., 2010, ALVES et al. 2019).
O uso do soro de leite, aléem de possibilitar a sintese para dopagem das NpZnO com
terras raras, é de suma importancia para diminuir os impactos ambientais causados
pelo seu descarte incorreto, principalmente, aqueles relacionados ao consumo de
agua pela populacédo (AZZOLINI & FABRO, 2013). Nesse sentido, a utilizacdo do soro
de leite na sintese de NpZnO nao dopadas e dopadas com terras raras corrobora com
essa perspectiva ambiental, bem como aplicacdes voltadas para diversos setores
tecnoldgicos e que podem auxiliar na vida como um todo.

Na dopagem ndo metalica de NpZnO, ocorre a substituicdo de atomos de
oxigénio, o que vem sendo intensamente investigado. Com isso, a hibridagéo de
orbitais dopantes ndo metalicos e os estados de O2p de ZnO modificam a estrura de
banda, assim, reduz-se o band gap. Elementos com menor eletronegatividade que o
oxigénio e tamanho semelhante ao dos a&tomos de oxigénio da rede, sdo requisitos
principais para dopantes ndo metdlicos eficazes (BECHAMBI; SAYADI; NAJJAR,
2015; SAMADI et al., 2016).

Figura 6 - AlteracBGes no band gap dos semicondutores durante o processo de dopagem.
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A dopagem de semicondutores do tipo n, como o ZnO, modifica a estrutura
eletrdnica, bem como altera as propriedades fisico-quimicas desses materiais. Essa
dopagem pode ocorrer com a insercao de dopantes metalicos (Ag, Cu e Au) e nao-
metalicos (C, N e S). Na dopagem sao inseridos defeitos de estrutura, que geram
niveis de impurezas no band gap dos semicondutores (Figura 6). O carbono pode ser
considerado um bom dopante ndo metdlico para o ZnO devido a sua estabilidade
guimica, alta resisténcia mecanica e extraordinarias propriedades eletrénicas (HART,;
CUTINI; ALLAN, 2014; NENAVATHU et al., 2013; YU et al., 2013).

Uma metodologia de dopagem pode modificar a estrutura do ZnO e,
consequentemente, propriedades oOpticas, elétricas e magnéticas, o que leva a uma
série de alteracbes, incluindo o valor do gap, transparéncia, ferromagnetismo a
temperatura ambiente, piezoeletricidade e propriedades magneto-6pticas (MORKOC;
OZGUR, 2008; KLINGSHIRN et I., 2010; FAN et al., 2013).

No método Hot-Clay, desenvolvido nesse trabalho de tese, o processo de
dopagem das NpZnO é mais simples e eficiente, uma vez que o material a ser dopado
encontra-se confinado em recipiente moldado para cada amostra, restringindo o
contato com impurezas e variagdes bruscas durante o aquecimento, assim evitando
distor¢des nos reticulos dos nanocristais formados. Além disso, durante a sintese as
temperaturas e tempo utilizados para a mistura dos reagentes e calcinacéo da resina
polimérica séo reduzidos, frente aos métodos de sintese apresentados anteriormente,
bem como o custo relacionado ao rendimento obtido, visto que pode ser realizado em
laboratério basico de ensaios quimicos, com boa reprodutibilidade. Na proxima secéo,
apresenta-se uma discussédo com relacao a sintonizacao das propriedades estruturais
e Opticas relacionadas aos métodos de sintese apresentados, onde observam-se
vantagens frente a outras rotas sintéticas para dopagem de NpZnO com carbono e

outros elementos.
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2.3 SINTONIZACAO DE PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E OPTICAS EM
NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO

As propriedades estruturais das NpZnO dependem de fatores importantes, que
estdo associados aos meétodos utilizados nas rotas sintéticas e suas respectivas
adaptacdes, na busca por novos nanomateriais com propriedades sintonizaveis.
Nesse sentido, Bolaghi; Hasheminiasari; Masoudpanah (2018), sintetizaram NpZnO
pelo método de combustéo utilizando acido citrico e glicina no processo metodoldgico,
obtendo com a analise dos resultados de DRX uma sintonizacdo de tamanho de
cristalito de 26 para 10 nm. Corroborando com 0 exposto anterior, € importante
ressaltar, a medida que o tamanho das particulas é reduzido as propriedades
estruturais podem mudar drasticamente, resultando em efeitos nos parametros de
rede, posicado e alargamento dos picos de difracdo (KAYANI; SALEEMI; BATOOL,
2015; MADDAHI et al., 2014; DASH; PANDA; SAHU, 2019).

As mudancgas associadas aos picos de difracdo, como posi¢cao e alargamento
estdo relacionadas aos parametros da rede, como constantes da rede, volume da
célula unitaria e tamanho do cristalito. Estudos com enfase nas propriedades
estruturais do ZnO, utilizando modificacdes nas rotas sintéticas, apresentam, nos
resultados de DRX, picos de difracao levemente alterados para valores mais baixos
de 208, bem como alagarmento dos picos com relagéo aos difratogramas de NpZnO
produzidas em processos de sinteses convencionais (MANIKANDAN et al., 2017,
RODRIGUES et al, 2019; ALJAWFI et al., 2020). Além disso, os padrées de DRX de
NpZnO sintetizadas podem exibir diferenca nas intensidades relativas de alguns picos
e na amplitude dos picos, dependendo das condi¢cBes de sintese (VAN NGO et al.,
2012).

Outra questéo de interesse, é se hd uma mudancga nos picos quando o tamanho
das particulas esta mudando. Observa-se que a mudancga para um angulo menor,
pode significar um espacamento maior entre os planos da rede. ISso € razoavel para
uma particula pequena, onde uma grande parte dos &tomos esta localizada perto da
superficie, podendo haver algum relaxamento na ligacdo, pois os atomos da superficie
tém menos vizinhos para se ligar do que os atomos de um material bulk
(JACOBSSON, 2009).
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Ainda com base nos efeitos relacionados aos parametros de rede, pode-se destacar
o aumento do tamanho da célula unitaria, proveniente de uma rota sintética
acompanhada pela dopagem das NpZnO com C, substituindo um atomo de oxigénio
em sua estrutura pelo atomo de carbono, o que pode ser evidenciado por DRX e XPS
(KOROTIN et al., 2018; RODRIGUES et al, 2019).

Em estudos recentes, varios pesquisadores evidenciam que a morfologia e
tamanho das NpZnO séo altamente sensiveis aos parametros de crescimento, como
a concentracdo de reagentes e o processo de calcinacdo adotado. De fato, a
concentracdo dos reagentes pode alterar a morfologia das nanoparticulas, como por
exemplo, de estruturas quase esféricas para estruturas tipo haste e depois para
estruturas tipo flor (BODKE; PURUSHOTHAM; DOLE, 2018; JANDIR et al., 2017,
RAJI; GOPCHANDRAN, 2017).

O ZnO é um material semicondutor naturalmente do tipo n e, devido ao desvio
da estequiometria e a presenca de defeitos intrinsecos como vacancias de oxigénio
(VO), intersticiais de zinco (Zni) e vacancia de zinco (VZn). Controlando as condicdes
de sintese, a dopagem de ZnO nanoestruturado pode corroborar para a obtencéo de
resultados relevantes com relagdo a mudancas nas propriedades fisico-quimicas. Nos
altimos anos, houve um renascimento na pesquisa e no uso de NpZnO, devido a
novas e emergentes maneiras de dopa-las (KLINGSHIRN et al., 2010).
Em um semicondutor ndo h& grande diferenca de energia entre a BC vazia ou
incompleta e a BV completa, permitindo que os elétrons possam ser excitados de uma
banda para outra. O band gap de um semicondutor pode ser modificado pela
dopagemcom materiais nao metéalicos (KUMARI et al., 2019; MARIN et al., 2019).

No entanto, devido ao band gap largo, o papel da dopagem ndo metélica e do
controle das propriedades eletrénicas, magnéticas e 6pticas do ZnO foi um problema-
chave (PEARTON et al, 2005). Os ultimos desenvolvimentos no campo da dopagem
nao metalica e a possibilidade de sintetizar NpZnO em diferentes metodologias fazem
de todas essas aplicacbes um objetivo concreto e transmitem um interesse renovado
a pesquisa do ZnO nanométrico (CHEN et al., 2008; KUMARI et al., 2019).

Dependendo da modalidade da técnica aplicada na rota sintética, as
nanoparticulas podem precisar passar por uma etapa final de calcinacdo para se
transformar completamente em NpZnO, adquirindo propriedades estruturais e pticas

relevantes e com modificagdo dos parametros associados (BORYSIEWICZ, 2019).
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Com relacao as propriedades Opticas extrinsecas, estas encontram-se diretamente
relacionadas a dopantes ou defeitos, os quais comumente criam estados eletrénicos
dentro do gap (regido proibida), influenciando dessa forma nos processos de emissao
e absorcao optica. (SOWRI BABU et al., 2013).

A sintonizacdo das propriedades oOpticas, como o band gap de materiais
semicondutores, pode ser ocasionada em parte com o aumento da concentracéo de
portadores, isso se deve ao fato de que com o aumento da concentracdo de dopantes
o nivel de Fermi se desloca para dentro da banda de conducéo, e o semicondutor tipo
n (portadores majoritarios sao elétrons), torna-se assim degenerado. Esse efeito,
responsavel por essa mudanca no gap, € conhecido como efeito Burstein-Moss. Seu
surgimento é devido a mudanca no nivel de Fermi originada pelo preenchimento da
banda de conducédo que ocorre com base no espalhamento de impurezas doadoras
eletricamente ionizadas. Dessa forma, o efeito de preenchimento da banda relaxa
momentaneamente o material, permitindo que todos os elétrons acima do nivel de
Fermi possam participar das transicdes Opticas em semicondutores dopados
(DIMITRIJEV, 2000; RAZEGHI, 2002).

O ZnO é um semicondutor que possui propriedades elétricas, mecanicas e
Opticas notaveis, semelhantes ao TiO2. Além disso, NpZnO ndo possuem apenas
essas propriedades, mas também uma boa atividade fotocatalitica (AL-FORI et al.,
2014; TORRES-HERNANDEZ et al., 2015; XU et al., 2016). Um outro aspecto
relevante, é o custo de producéo do nano-ZnO, que chega a ser 75% menor que o de
algumas nanoestruturas, como por exemplo, nanoparticulas de TiO2 e Al20s (LIANG
et al., 2012). Devido as vantagens do ZnO sobre o TiOz2, sugere-se que 0 ZnO seja
utilizado em fotocatélise heterogénea. Segundo (HERRMANN, 1999), os passos de
oxidacdo fotocatalitica heterogénea do ZnO podem ser explicados como mostrado na
Figura 7a. Na Figura 7b, observa-se a foto-inducéo do ZnO pela luz solar com energia
fotbnica (hv) igual ou maior que a energia de excitacdo ou band gap (Eg), onde
elétrons da banda de valéncia (BV) sdo promovidos a uma banda de conduc¢éo (BC),

esse processo representa a reacao redox que ocorre durante a fotocatalise.
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Figura 7 - a) Fotocatalise heterogéncia do ZnO e b) Reacao redox que ocorre na fotocatalise.
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O mecanismo de fotodegradacdo de compostos organicos na presenca de
radiacdo solar via reacdo redox pode ser resumido da forma proposta por
(RAJAMANICKAM; SHANTHI, 2016; RAUF; ASHRAF, 2009). Nesse mecanismo o

processo foto-induzido produz pares de elétron-buraco (e~/h*) como mostrado em (Eq.

(2)).
7m0 5 7Zno(ez, + hiy) (1)

Os pares de elétrons-buracos podem migrar para a superficie do ZnO e estar
envolvidos em reacdes redox como mostrado em (Egs. (2) - (3)), onde o h* reage com
os ions hidroxido e agua para produzir radicais hidroxila enquanto e reage com
oxigénio para produzir anions radicais superéxido, em seguida, peréxido de hidrogénio

(Eq. (4) - (6)).

Zn0(h%y) + H,0 - ZnO + H* + OH* 2
Zn0(h},) + OH™ > ZnO + OH* (3)
Zn0(egc) + 0, = Zn0O + 05" 4)
0;*+ H* - HO, (5)
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O peroxido de hidrogénio reagira entdo com radicais superoxido para formar
radicais hidroxila (Egs. (7) - (9)).

ZnO(egc) + H,0, - OH* + OH™ (7)
H,0, + 0;* — OH* + OH™ + 0, (8)
H,0, + hv > 20H" (9)

Em seguida, os radicais hidroxila resultantes, que s&o poderosos agentes
oxidantes, atacardo os poluentes adsorvidos (PA) na superficie do ZnO para produzir

rapidamente compostos intermediarios (Cl) (Eqg. (10)).

PA+ OH* > CI (10)

Os compostos intermediérios serdo eventualmente convertidos em compostos

verdes como COz2, H20 e &cidos minerais (AM) como mostrado em (Eq. (11)).

Cl - CO, + H,0 + AM (11)

Conforme observou-se nas descri¢cdes anteriores, foi demonstrado que o ZnO
exibe maior eficiéncia de absorcdo em uma fracdo maior do espectro solar em
comparagdo ao TiO2. E importante destacar que a fotoatividade de um catalisador é
governada por sua capacidade de criar pares de elétrons-buracos fotogerados.

No caso do ZnO como fotocatalisador, a principal restricdo é a rapida taxa de
recombinacdo de pares de elétrons-fotogeradores, o que perturba a reacdo de
fotodegradacao. Adicionalmente, foi também notado que o desempenho de converséo
de energia solar do ZnO é afetado pela sua capacidade de absorcao Optica, que tem
sido associada com a sua energia de gap de banda larga. Nesse sentido, a dopagem
do ZnO com carbono pode contribuir para uma maior producéo de radicais hidroxila
durante o processo fotocatalitico, levando, assim, a uma maior eficiéncia de
degradacéo dos poluentes orgéanicos. Isso pode ser explicado pela caracteristica de
dopantes, como o carbono, em atuar como eliminadores de elétrons e impedir a

recombinacdo de pares de elétron-buraco, portanto, liberar o buraco positivo (h*) do
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fotocatalisador, o que é significativo para a formacgéo de radicais hidroxila. Portanto,
intensos esforgcos sdo feitos para determinar as propriedades 6pticas adequadas do
ZnO minimizando a energia do band gap, inibindo a recombinacdo dos pares de
elétrons fotogerados, o que estd de acordo com a proposta do presente trabalho
(método Hot-Clay) com relacéo a sintonizacdo do band gap de NpZnO dopadas com
carbono produzidas utilizando o recipiente fechado no processo de calcinagao.
(BECHAMBI; SAYADI; NAJJAR, 2015; HOSSEINI et al., 2015; NENAVATHU et al.,
2013).
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3 METODOLOGIA

Um dos principais fatores responsaveis pela preparacdo eficaz de
nanoparticulas ndo dopadas e dopadas é a metodologia de sintese, como por
exemplo, a preparagao de NpZnO dopadas com terras raras e carbono, onde diversas
rotas sintéticas sdo utilizadas. Os métodos Hot-Whey e Hot-Clay sdo duas dessas
rotas, destacando-se por proporcionar boa estabilidade, controle, homogeinidade,
baixa temperatura de sintese, curto tempo de processamento, boa reprodutibilidade e
reagente ecologicamente correto com relacao a outros métodos utilizados.

A primeira etapa da pesquisa, foi a sintese de NpZnO ndo dopadas e dopadas
através dos métodos Hot-Whey e Hot-Clay, a partir de uma reacdo de desidratacao
de um &cido carboxilico e um polialcool ou soro de leite a determinada temperatura
de carbonizacdo. Apés o tratamento térmico (polimerizacdo = conversdo do sol em
gel), em torno de 100 °C, a resina polimérica resultante passou por um processo de
calcinacdo, no método Hot-Clay, essa calcinacao foi em recipiente fechado para a
obtencdo das NpZnO dopadas com carbono. A segunda etapa esta relacionada a
andlise da sintonizacdo das propriedades Gticas e estruturais, via difracdo de raios X
e fotolumescéncia para a dopagem das NpZnO com terras raras pelo método Hot-
Whey, e via analise estrutural, morfolégica, sintonizacdo do gap e atividade
fotocatalitica para as NpZnO dopadas com carbono pelo método método Hot-Clay.
Nas subsec¢les a seguir podemos observar com mais detalhes a metodologia para
obtencado das nanoparticulas ndo dopadas e dopadas através dos métodos Hot-Whey

e Hot-Clay, como também as caraterizacfes realizadas.

3.1 REAGENTES

Os reagentes utilizados durante as sinteses de NpZnO encontram-se descritos

na Tabela 2.
Tabela 2 - Reagentes utilizados nas sinteses.
Item Reagentes Referéncia Pureza
1 Nitrato de zinco hexahidratado Sigma-Aldrich > 99,00 %

(Zn (NOs3)2.6H20)
2 Nitrato de Lanténio (La(NOs3)3) Sigma-Aldrich 299,00 %
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3 Nitrato de Térbio (Tb(NO3)a3) Sigma-Aldrich > 99,00 %
4 Nitrato de Eurépio (Eu(NOs3)z) Sigma-Aldrich > 99,00 %
5 Acido Citrico (CsHsO7.H20) Sigma-Aldrich 299,00 %
6 Etileno-glicol (C2H4(OH)2) Sigma-Aldrich 299,00 %

Além dos reagentes citados, utilizou-se agua deionizada, soro de leite, argila
comprada do complexo de banhos de lama de Itapuama (Itapuama é uma praia do
litoral de Pernambuco) (AZEVEDO et al, 2004) e azul de metileno
(C16H18N3SCIL.3H20) para andlise comparativa da atividade fotocatalitica das

amostras obtidas.

3.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE NANOMATERIAIS

A caracterizacdo adequada do nanomaterial é fundamental, jA que a sua
aplicacdo pode ser alterada com a variacao de algumas propriedades fisico-quimicas.
Nesta caracterizacao, alguns parametros, tais como o tamanho médio das particulas,
a area e a composicao quimica superficial, sdo fundamentais. Diversas técnicas de
caracterizacdo de nanomateriais podem ser usadas, na Tabela 3 sdo apresentadas

algumas dessas técnicas e suas respectivas caracteristicas.

Tabela 3 - Técnicas usadas na caracterizacdo de nanomateriais

Técnicas Caracteristicas

1 Anlise Térmica (DTA/TG) Caracteristicas das tran5|£;oes e
temperaturas de reacéo.

2 Difrac@o de Raios X Estrutura cristalina e tamanho das
particulas.
3 Escpectroscopia Raman Informacéo quimica e estrutural a partir

dos modos vibracionais.

4 Fluorescéncia de Raios X Andlise qualitativa e quantitativa de
composicao quimica de amostras.

5  Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Elementos quimicos presentes.
Energia

6 Microscopia Eletrénica de Transmissao Estrutura local e morfologia.
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7 Espectroscopia UV-vis Médigdo do espectro para obtencao de
propriedades opticas.

8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Determinacéo dos processos de ligagao
Raios X dos elementos presentes na estrutura
dos materiais.

9 Fotoluminescéncia Caracterizagdo das propriedades Opticas
e identificacdo de dopantes.

10 Analise Fotocatalitica Monitoramento da degradacéo e
atividade fotocatalitica.

3.2.1 Andlise térmica (AT)

A analise térmica diferencial (DTA) € uma técnica de medi¢cdo continua das
temperaturas da amostra e de um material de referéncia termicamente inerte, a
medida que ambos vao sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Registra-se a
diferenca entre a temperatura da referéncia Tr (inerte), e a da amostra Ta, ou seja (Tr
— Ta = AT), em funcédo da temperatura ou do tempo, dado que o aquecimento ou
resfriamento sdo sempre feitos em ritmo linear (dT/dt = cte), de modo que 0s eventos
sao apresentados na forma de picos. Pode-se calibrar o instrumento de medida para
que 0s picos ascendentes representem os eventos exotérmicos e 0s descendentes 0s
endotérmicos (MACHADO, MATOS, 2004).

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica na qual é feito o monitoramento
da perda ou da agregacédo de massa de uma amostra em fungdo da temperatura (ou
do tempo), em um ambiente de atmosfera inerte (N2 ou Ar) ou, em certos casos reativa
(O2 ou ar sintético). (AZLINA et al., 2016).

Na Figura 8 sdo apresentadas curvas de TG e DTA para um material hipotético.
No primeiro processo (TG), a curva obtida fornecem informacdes relativas a
composicdo e estabilidade térmica da amostra, dos produtos intermediarios e do
residuo formado; no segundo processo (DTA), a amostra é aquecida a uma razao de
aguecimento constante, o que faz com que a desidratacdo se prolongue. O intervalo
em que ocorre a variacdo de massa (TG) e a variacdo de temperatura € o mesmo.
Contudo, a ocorréncia de um evento na curva DTA ndo necessariamente vira

acompanhada de um correspondente evento na curva de TG. Além disso, por se tratar
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de uma curva diferencial, a DTA depende de efeitos que nao ocorram, igual e

simultaneamente com a amostra e o material de referéncia.

Figura 8 - Curva de desidratacdo (a) TG e (b) DTA.
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(Fonte: Adaptado de https://www.chegg.com, 2018)

A analise térmica foi realizada com as amostras no estado sélido onde foram
pesadase colocadas num porta amostra de platina e submetidas a um aquecimento
desde a temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C) até 750 °C, com fluxo de
nitrogénio 100 mL/min e com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para a analise foi
utilizado um analizador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA-60/60H,
localizado no BSTR-Laboratério de Terras Raras do Departamento de Quimica
Fundamental da UFPE.

3.2.2 Difratometria de raios-X (DRX)

A difrac&o de raios X foi proposta pela primeira vez em 1912 pelo fisico aleméo
Max von Laue, nessa época ndo se sabia a natureza dos raios X, descobertos por
Wilhelm Rontgen no final de 1985, o que tornou a descoberta de Von Laue
revolucionaria. No experimento, auxiliado por Walter Friedrich e Paul Knipping, foi
exposto um cristal de sulfato de cobre a referida radiacdo, onde a partir do que foi
observado no padrdo de difracdo, eles mostraram simultaneamente que os raios X

sdo ondas eletromagnéticas de comprimento de onda muito pequeno em comparacao
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com o da luz visivel e que os cristais consistem em conjuntos ordenados de atomos
distribuidos periodicamente no espaco, com distancia caracteristica da mesma ordem.
Essas relevantes descobertas renderam a Von Laue o Prémio Nobel de Fisica em
1914. A técnica de DRX € usada para determinar a estrutura atbmica e molecular de
um cristal, na qual a estrutura cristalina faz com que um feixe de raios X incidentes se
difrate em muitas direcdes especificas. (ECKERT, 2012, EPP, 2016).

Em 1913, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg (pai e filho),
determinaram as primeiras estruturas cristalinas mediante a utilizacdo de raios X,
estudando e caracterizando o ordenamento atdmico do cloreto de sédio e outros
compostos simples, recebendo o Prémio Nobel de Fisica em 1915. Anos mais tarde a
DRX comecou a ser aplicada para determinar as estruturas cristalinas de compostos
inorganicos mais complexos, originando assim uma das éareas cientificas mais
importantes, a “Cristalografia” (KITTEL, 1976; BRAGG, 1913).

A difracdo é o resultado da radiacdo espalhada por um conjunto regular de
centros de difusdo, cujo espacamento € da mesma ordem de grandeza do
comprimento de onda da radiacdo. Na DRX temos a interacdo de fétons com os
elétrons do material mediante um processo de espalhamento de natureza elastica
(sem perda de energia) e coerente (com relacédo de fase bem definida entre a onda
incidente e a espalhada). No caso de um agregado de atomos, a radiacdo é espalhada
em todas as dire¢cBes, mas, para determinar a intensidade total do espalhamento
produzido pelo agregado, devem-se considerar as diferencas das fases devidas as
diferentes posicdes ocupadas pelos diversos atomos. A medida que aumenta a ordem
no sistema, observam-se efeitos de interferéncia construtiva e destrutiva, que, no caso
da difracdo por um cristal, acabam por gerar picos em dire¢cdes bem definidas. Ja no
caso particular de um cristal perfeito, atomos periodicamente espacados, pode ser
demonstrado que a intensidade de espalhamento é significativa somente segundo
algumas direcdes bem definidas, para as quais a Lei de Bragg é satisfeita
(CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016; BRAGG, 1913, LIN et al., 2014):

nA = 2dsen®, 12)
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onde A € o comprimento de onda dos raios X, d € a distancia entre sucessivos planos
cristalograficos (definidos pelos indices de Miller hkl), n =1, 2, 3, ... € a ordem de
difracao e 6 é o angulo entre a direcéo do feixe incidente e o plano cristalografico, que
igual a metado do angulo de espalhamento 26. Para uma estrutura cristalina

hexagonal, o espacamento entre os planos hkl adjacentes (dn) € dado pela equacéao:

a

(13)

dpia = " ’
\/E(hz +hk+k?)+1%(a?/c?)

onde a e ¢ séo os parametros de rede.

A Figura 9 representa um esquema para a Lei de Bragg, considerando-se que
um cristal com atomos ou moléculas dispostos regularmente em trés dimensdes se
comporta como uma rede de difragédo para os raios X, e, por isso, ocorre interferéncia
construtiva quando a diferenca de percurso Optico dos diferentes raios € igual a um

numero inteiro do comprimento de onda A, ou seja, nA.

Figura 9 - Processo de difrac&o de raios X.
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A difratometria de raios X € uma das técnicas de caracterizacdo mais
importantes para revelar as propriedades estruturais dos nanomateriais, podendo ser
usada para determinar a estrutura de um novo material ou para identificacdo de um

material conhecido. Ela fornece informacdes suficientes sobre a cristalinidade e a fase
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cristalina das nanoparticulas, além de, em determinadas condic¢des, permitir o calculo
do tamanho aproximado de cristalito por meio da equacgao de Debye-Scherer (KHAN
etal., 2019; ULLAH et al., 2017). Além disso, hanoparticulas com caracteristicas mais
amorfas com comprimentos interatdmicos variados podem influenciar o difratograma
de DRX, nesse caso, € necessaria a comparacdo adequada com difratogramas de
fases cristalinas puras.

A analise dos perfis dos picos de DRX para o estudo das propriedades
microestruturais dos materiais € quase tdo antiga quanto a DRX. O diametro do
cristalito (dc) pode ser estimado usando os picos de difragdao (101) (26=36,3°) e a
equacao de Scherrer (CULLITY, 1956; VIVES et al., 2004):

dc = k-A/B-cos6. (14)

Onde k € uma constante que depende da forma das particulas, A € o comprimento de
onda da radiagdo Cu Ka (A=1,5406A), 6 é o angulo de difracdo e B a largura a meia

altura do pico mais intenso, corrigida pela equacao:

B =(B-b)/2, (15)

em que B € a largura a meia altura do pico mais intenso da amostra e b é a largura a
meia altura do pico 100% do padrao de quartzo (SiO).

Os difratogramas de raios-X deste trabalho foram obtidos por um Difratbmetro
de Raios-X, equipamento de modelo Shimadzu XRD — 6000, radiagdo de Cu-Kao =
1,54056 A, a 40 kV e com um filamento de 30 mA com filtro de Ni, localizado no
Departamento de Fisica da UFPE e outro equipamento localizado no Instituto de
Fisico-quimica da Johannes Kepler Universitat, em Linz, Austria. A difracdo de Raios-
X foi utilizada no nosso estudo para investigar a cristalinidade, a orientacéo
preferencial, o tamanho, a determinacéo dos parametros da rede e a analise da fracao
de fase da célula unitaria das NpZnO. As amostras para as analises foram preparadas
colocando as amostras solidas em placas de vidro e para realizacdo das medidas foi
efetuada uma varredura na configuragao 6-26, com 26 variando de 10 a 70°, usando

um passo de 0,029s.
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Os parametros de rede foram estimados com auxilio do software General
Structure Analysis System (GSAS), onde também foi realizada a rotina de célculo do
método Rietveld. Resumidamente, esse meétodo utiliza a simulacdo do padrdo
completo de DRX, com base num modelo de parametros que envolve a estrutura
cristalina e as espécies atdbmicas que ocupam os sitios da rede. Dessa forma, o perfil
padrdo € ajustado com o obtido experimentalmente, através do refinamento com o
uso do método de minimos quadrados (RIETVELD, 1969).

3.2.3 Espectroscopia Raman (ER)

A espectroscopia € o estudo da interacdo da radiacdo eletromagnética com a
matéria e esta relacionada a vibragcdo molecular, além disso pode ser usada tanto para
fins qualitativos quanto quantitativos. A analise qualitativa pode ser realizada medindo
a frequéncia das radiacdes dispersas, enquanto a analise quantitativa pode ser
realizada medindo a intensidade das radiacfes dispersas. A espectroscopia Raman
depende do comprimento de onda da radiacao incidente, visto que uma mudanca na
polarizabilidade durante a vibragdo molecular € um requisito essencial para obter o
espectro Raman da amostra (BUMBRAH; SHARMA, 2016; RODRIGUES;
GALZERANI, 2012).

A caracterizacao vibracional de nanoparticulas é normalmente estudada por
espectroscopia Raman (ER). Essa técnica é uma das mais desenvolvidas e viaveis
em combinacdo com outros métodos analiticos elementares como a DRX. Além disso,
a ER usa uma fonte de luz laser, que ao atingir um objeto, € espalhada por ele,
gerando luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente. No primeiro caso,
o espalhamento é chamado de elastico e ndo é de interesse, este € o chamado
espalhamento Rayleigh. Entretanto, 0 mais importante é o efeito inelastico (segundo
caso), também conhecido como efeito Raman.

A ER é uma ferramenta amplamente utilizada para caracterizacdo estrutural de
nanomateriais e nanoestruturas que fornece resolucao espacial submicrométrica para
material transparente a luz, sem a necessidade de preparagcao de amostras, tornando-
o adequado para experimentos in situ, além de ser um método nao destrutivo. O

principio da ER é medir o espalhamento inelastico de fétons que possuem freqiéncias
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diferentes da luz incidente depois de interagir com dipolos elétricos da molécula. O
processo de ER resulta em diferencas de frequéncia entre os fétons incidentes e os
fétons dispersos inelasticamente associados as caracteristicas dos estados
vibracionais moleculares, durante os quais os fotons sdo dispersos inelasticamente
emitindo freqiéncias menores que os fotons incidentes (linhas de Stokes) ou
dispersos inelasticamente emitindo frequiéncias mais altas que os fotons incidentes
(linhas Anti-Stokes) (Figura 10) (BRUMBRAH; SHARMA, 2016; RODRIGUES;
GALZERANI, 2012).

Figura 10 - Esquema representativo do espalhamento da luz.
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A diferenca de energia entre a radiacdo incidente e a espalhada corresponde a
energia com que atomos presentes na area estudada estdo vibrando e essa
frequéncia de vibracdo permite, dentre outros resultados, descobrir como os atomos
estdo ligados, ter informacdes sobre a geometria molecular, sobre como as espécies
quimicas presentes interagem entre si e com o ambiente. E por esse motivo que essa
ferramenta € tdo poderosa, permitindo inclusive a diferenciacdo de polimorfos, isto €,
substancias que tem diferentes estruturas e, portanto, diferentes propriedades, apesar
de terem a mesma férmula quimica, como a blenda de zinco e wurtizita, ambos 6xidos
de zinco porém com diferentes estruturas cristalinas (ortorrombica e tetraédrica,
respectivamente) (JARAMILLO et al., 2017; LIN et al., 2018).

As andlises de espectroscopia Raman (ER), utilizadas para confirmagéo dos

modos vibracionais (fase cristalina) das amostras de ZnO, permittindo estudar a
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alteracdo dos modos em funcdo do tamanho de cristalito, foram realizadas no
Laboratorio de Quimica do Estado Sélido do Departamento de Quimica Fundamental
da UFPE. Os espectros Raman foram obtidos num aparelho confocal Raman modelo
Witec Alpha 300 utilizando laser Nd:YAG a 532 nm. A poténcia do laser foi mantida
abaixo de 10 mW para evitar a degradacdo das amostras, que estavam no estado

soélido em forma de po.

3.2.4 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

A Microscopia Eletrénica de Transmissdo (MET) € um técnica extremamente
poderosa para caracterizar nanomateriais devido a alta resolucdo espacial, a
capacidade de determinar estruturas internas e 3D. Essa técnica tem sido
amplamente aplicada para caracterizar morfologia, estrutura cristalina e informagao
elementar de materiais de membrana, bem como a analise para diversos tipos de
aplicacoes (PATTERSON et al., 2015; HILAL et al., 2017; WANG et al., 2018).

Na MET um feixe de elétrons incide na amostra, interagindo com a mesma
enquanto a atravessa (Figura 11), o resultado desse processo de interacdo é a
formacdo de uma imagem que é captada por um monitor, filme fotografico ou

detectada por um sensor como uma camera CCD.

Figura 11 - Representacdo da MET na intera¢gdo com a amostra.
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Com relacdo a estruturas com dimensfes nanométricas a técnica de MET é
utilizada para analisar diversas propriedades particulares, onde pode-se destacar:
carga e massa, que Ihes permite interagir com a matéria, induzindo a geracédo de
sinais como elétrons secundarios, elétrons Auger, luz visivel, raios-X caracteristicos,
pares elétrons-buracos, raios-X Bremsstrahlung, elétrons dispersados elastica e
inelasticamente e elétrons retro-espalhados (Figura 10); e dualidade quéantica, que
Ilhes atribui um comprimento de onda (A) muito pequeno comparado ao comprimento
da luz visivel. Portanto, as propriedades de um feixe de elétrons possibilitam o estudo
de propriedades cristalograficas e quimicas de nanomateriais (PATTERSON et al.,
2015; HILAL et al., 2017; WANG et al., 2018).

Na MET pode-se utilizar tanto a amplitude do feixe transmitido como a absorcéo
do mesmo em cada ponto da amostra para a interpretacdo do contraste na imagem
formada (microscopia eletronica de transmissdo convencional ou modo paralelo), ou
ainda, utilizar uma fonte de emisséo de campo com espessura uniforme, na qual as
imagens sao formadas devido as diferencas de fase das ondas de elétrons causada
pela interacdo com as espécies (microscopia eletrbnica de transmissdo de alta
resolucao ou “contraste de fase”) (REIMER; KOHL, 2008).

Na preparacdo das amostras de ZnO para as anélises de MET, a massa de 1,0
g de cada amostra foi suspensa em 10 mL de agua deionizada, e dispersa em um
banho de ultrassom durante 30 min. Em seguida, 10 gotas de cada amostra foram
depositadas em grids de cobre de 300 mesh recobertos com filme de carbono.

As imagens de MET foram obtidas em microscépio eletrénico de transmisséo
JEOL-100F do Laboratério de Caracterizacdo Estrutural DEMa/UFSCar, com a
finalidade de analisar a morfologia, tamanho, estrutura cristalogréfica, dentre outros

aspectos destacados nos resultados do trabalho das amostras de ZnO.

3.2.5 Espectroscopia de Raios X por Dispersdo em Energia (EDS)

A Espectroscopia de raios X por dispersdo em energia (EDS), do inglés Energy-
dispersive X-ray spectroscopy, € uma técnica analitica usada para a analise elementar
ou caracterizagdo quimica de uma amostra. E uma das variantes da espectroscopia

por fluorescéncia de raio X que se baseia na investigacdo de uma amostra através de
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interag@es entre particulas ou radiacéo eletromagnética e matéria, analisando os raios
X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas carregadas. Suas
capacidades de caracterizacdo séo devidas em grande parte ao principio fundamental
gue cada elemento tem uma estrutura atbmica Unica, de modo que os raios X emitidos
séo caracteristicos desta estrutura, que identificam o elemento (FRANKEL, AITKEN,
1970).

Na EDS um feixe de elétrons é focalizado sobre a amostra, os raios X sdo
detectados por um detector de dispersdo de energia que apresenta como sinal um
espectro, ou histograma de intensidades (niUmero de raios-X ou taxa de contagens de
raios-X) em funcdo da energia. O espectro EDS (gréafico de raios X) consiste numa
série de picos que representam o tipo e a quantidade de cada elemento presente na

amostra. (Figura 12).

Figura 12 Espectro EDS de NpZnO (tipo e quantidade de elementos).
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(Fonte: GHASABAN et al., 2017)

Nesse sentido, as energias dos raios-X caracteristico permitem que o0s
elementos que constituem a amostra sejam identificados, enquanto que as
intensidades dos picos de raios X caracteristicos permitem que as concentra¢des dos
elementos sejam quantificados. As amostras podem ser tanto sélidas quanto liquidas,
pos e compaositos também podem ser avaliados e as amostras dependerdo do
aparelno a qual a EDS estd acoplada (microscopio eletrénico de varredura ou
transmissdo, aparelho de fluorescéncia de raios X ou sonda eletrdnica para
microandlise raios X) (BONACCORSO et al., 2008).
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3.2.6 Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A FRX é uma técnica analitica multi-elementar ndo destrutuiva de
caracterizagcdo de nanomateriais utilizada para identificacdo de elementos com
numero atémico Z maior ou igual a 12, através dos raios X caracteristicos Ka, KB ou
La, LB dos elementos que estdo presentes em uma amostra particular. Neste método,
o material a ser analisado € atingido com um feixe de raios X, contendo fotons
incidentes (Figura 13a), que interage com 0s atomos da amostra provocando a
ionizagdo das camadas mais internas dos atomos. O preenchimento das vacancias
resultantes, por elétrons mais periféricos, induz a emisséo de raios X caracteristicos
dos elementos constituintes da amostra (Figura 13b) (PUSHIE et al., 2014; STANKEY
et al., 2015).

Figura 13 - a) Incidéncia do féton e b) Producéo do foton raios X caracteristico.
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A FRX determina concentragées de elementos principais e tragos de outros
elementos presentes nas amostras analisadas. (TOWET et al., 2013).

A caracterizacao de fluorescéncia de raios-X para determinacéo dos elementos
guimicos presentes nas amostras calcinadas em diferentes temperaturas pelo método
sol-gel. Inicialmente, uma porgéo de cada amostra foi desidratada em estufa a 110 °C
por 2 h e depois foi prensada em capsulas de aluminio com 30 toneladas de forca, em
seguida foi realizada a analise utilizando-se um espectrometro de fluorescéncia de

raios-X Rigaku modelo ZSX Primus IlI, equipado com tubo de Rh e 7 cristais
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analisadores, localizado no Laboratério de Is6topos Estaveis do Departamento de
Geologia da UFPE.

3.2.7 Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS)

A Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X, (XPS), do inglés X-ray
Photoelectron Spectroscopy, tem como principio basico o efeito fotoelétrico, permite
a investigacao dos elementos quimicos na superficie da amostra, suas concentracdes
relativas, o ambiente quimico dos elementos, e seus estados de oxida¢gdo e em casos
especificos permite inclusive inferir a morfologia da superficie em analise (AKIR et al.,
2017; ALSHAMMARI et al., 2015).

Figura 14 - Representagao do efeito fotoelétrico no processo de XPS.
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A técnica de XPS fundamenta-se na incidéncia de fétons de raios X na
superficie da amostra, transferindo energia para os elétrons que estao nos niveis das
camadas mais internas dos atomos que compdem o material a ser analisado (Figura
14). Nesse processo, 0s elétrons ganham energia suficiente para atingir a superficie
da amostra, assim desprendendo-se para 0 ambiente externo com energia
caracteristica. E importante destacar que na andlise da caracteriza¢do por XPS a

energia do foton de raios X incidente é subtraida da energia de ligagdo do elétron no
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atomo, conforme observado na Figura 14. (DENSIMONI; BRUNETTI, 2015; BAGUS
et al., 2013).

Nos resultados de XPS observam-se as intensidades de fotoelétrons N(E)
como funcdo de suas energias cinéticas (Ec). Porém, os espectros de XPS séo
usualmente apresentados na forma de graficos, no qual N(E) é uma funcao de Ea.
Dentre esses resultados, é possivel investigar os estados quimicos dos elementos em
amostras de ZnO dopadas e ndo dopadas, sendo eficiente para confirmar a
incorporacéo de C na rede de ZnO, a patrtir de picos que indicam o aparecerimento de
ligacdes tipo Zn-C na estrutura cristalina do ZnO (OUYANG et al., 2013; TU et al.,
2016).

As analises de XPS foram realizadas no Laboratorio de Nanomateriais e
Ceramicas Avancadas (NACA) do Instituto de Fisica da USP/Séo Carlos, usando um
espectrometro ESCA + (ScientaOmicron, Alemanha) com um analisador hemisférico
de alto desempenho (EA 125) ajustado com uma energia de passagem de 50 eV.
Utilizou-se uma radiagdo monocromatica de AlKa (1486,6 eV) como fonte de
excitacdo. Os espectros de pesquisa e de alta resolucédo para as principais regides

foram registrados usando etapas de energia de 0,5 eV e 0,05 eV, respectivamente.

3.2.8 Espectroscopia UV-Visivel (UV-Vis)

A caracterizacdo baseada na espectroscopia é utilizada em varias faixas do
espectro eletromagnético, como o infravermelho, o ultravioleta, o visivel, etc, conforme
se apresenta na Figura 15. Na analise via espectroscopia UV-Vis tem-se a incidéncia
de radiacao eletromagnética cujos comprimentos de onda variam de 200 a 400 nm
(Utravioleta) e 400 a 700 nm (Visivel) (RODRIGUES; BRIZOLA, 2019).
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Figura 15 - Espectro Eletromagnético.
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A espectroscopia € baseada no processo de interacdo da radiagao
eletromagnética com a matéria, esta incidéncia pode acarretar diversos fenébmenos,
como refracdo, reflexdo, absor¢cdo e transmissdo da luz. Na Figura 16 tem-se a
representacdo da excitacdo eletronica que ocorre com a incidéncia de luz UV ou
Visivel no elétron (ROCHA et al., 2018).

Figura 16 - Esquema representativo da excitacéo eletrbnica para o elétron.
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A técnica de UV-vis possibilita a determinacao do coeficiente de extingdo e da
concentracdo dos nanocristais pela Lei de Lambert-Beer, que correlaciona a
absorbancia (A) de um material e a sua concentracdo (C), tanto molar quanto a de
gramas por litro. A relagao por ser linear (AaC), € dada pela equacao abaixo. (YU et
al., 2003; HART et al, 2014).

A=a.b.C, (16)
em que as constantes a e b sdo a absorvidade e o caminho éptico, respectivamente.
A lei de Beer-Lambert correlaciona a intensidade luminosa da absorcéo e transmisséo
da radiacdo UV-Vis com dada quantidade de determinada amostra (Figura 17).
Figura 17- Representacdo esquematica de aparato experimental utilizado em espectroscopia UV-vis.
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A razdo com que uma luz é transmitida através de uma substancia é definida

como Transmitancia (T), a qual € calculada conforme se apresenta na equacao:
T=—. (17)

A luz incidente (10) ir& sofrer absorcao, reflexdo, interferéncia e espalhamento
antes de sequer ser transmitida, por esta raz&o, a intensidade luminosa transmitida (1)
tera seu valor inferior a 10.

No espectro obtido via caracterizacdo UV-Vis para uma amostra de ZnO

nanoestruturado temos uma banda larga com maximos centrais (tipo funcdes
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gaussianas), caracterizando o que é conhecido como bandas de absor¢éo, descritas
em termos de sua posicao e intensidade (Figura 18).

Figura 18 - Espectro de absor¢éo UV-vis para amostra de ZnO nanoestruturado.
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Na espectroscopia UV-Vis a absorcédo optica € uma propriedade fundamental
de materiais, incluindo nanomateriais. Nesse sentido, a medicdo do espectro de
absorcdo eletronica é essencial para o entendimento das propriedades épticas e
possiveis aplicacbes dos nanomateriais. A partir dos resultados da espectroscopia
UV-vis é possivel estimar o band gap e avaliar o crescimento de nanopatrticulas de
semicondutores em solucdes coloidais pela analise do pico de energia no espectro de
absorcdo UV-Vis através da principal banda devida a transicéo eletrdonica fundamental
(KOUHNAVARD et al.,, 2014; PAVIA et al.,, 2016; TAUNK et al., 2015; RAJI,
GOPCHANDRAN, 2017).

A estrutura de banda de um material € rica em informacgdes fisico-quimicas
importantes, permitindo estudar as diferentes propriedades eletronicas e Opticas, bem
como suas aplicacdes. Métodos experimentais e tedricos sdo usados para analisar a
estrutura de banda, explorando especialmente a energia do gap (KADDES et al.,
2018). Experimentalmente, para um semicondutor de gap direto, como nanomateriais

de ZnO com estrutura wurtizita, o band gap (E;) pode ser estimado a partir do espectro

de absorcao (ahv) usando a seguinte relagéo:



61

(ahv)? = A(hv — Ey), (18)

onde A € uma constante, hv € a energia do foton e E,; a energia do gap.

A espectrospia UV-Vis forneceu resultados de absorcdo utlizados para
obtencdo dos graficos referentes ao célculo do gap das amostras de NpzZnO, ao
aplicar a regra de Kubelka-Munk, as energias de gap direto foram extraidas a partir
dos gréaficos (ahv)?® versus hv, onde v é ¢/A. Para a andlise, as amostras em pod
(aproximadamente 10g) foram colocadas no porta-amostras, que foi inserido num
espectrofotometro UV-2600 com esfera integradora ISR-2600 (Shimadzu, Japéo). O
equipamento esta localizado no Laboratdrio de Polimeros N&o-convencionais do
Departamento de Fisica da UFPE.

3.2.9 Espectroscopia de Fotoluminescéncia (EF)

A fotoluminescéncia é o fenbmeno em que ocorre a emissao de luz por uma
amostra (ou sistema) apds ser excitada por uma fonte luminosa. E comum a utilizagdo
de fontes de luz monocromaticas no processo de fotoluminescéncia, tais como lasers
e lampadas seguidas de monocromadores, visto que o processo fisico associado pode
ser melhor descrito, como também permite que o objeto seja excitado com uma
energia conhecida. Durante o processo fétons incidem sobre a amostra e sao
absorvidos provocando a excitacao de elétrons para estados de maior energia. O
sistema eletronico relaxa retornando ao estado fundamental através de varios canais
possiveis, entre eles estao canais radiativos para os quais a relaxagao acontece com
emissao de fétons de energia menor ou igual a do féton recebido (GILLILAND, 1997;
RODRIGUES; GALZERANI, 2012; BEKKARI et al., 2017).A fotoluminescéncia pode
ser dividida basicamente em trés processos principais, sendo eles: excitacao,

relaxacéo e recombinagéo (Figura 19).
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Figura 19 - Esquema representativo do processo de fotoluminescéncia.
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No processo de fotoluminescéncia a energia emitida € menor que a recebida
por uma amostra, devido ao fato do excesso de energia do sistema excitado poder ser
dissipado de outras formas, como através de fénons épticos e acusticos ou atraves
da formacao de outros estados excitados intermediarios, de menor energia, como, por
exemplo, a criacao de éxcitons (CAMARDA et al., 2016; ABBASS; SWART; KROON,
2017).

Pode-se destacar diversas aplicacdes relacionadas a EF, como por exemplo, a
avaliacdo dos efeitos de parametros de sintese (RAOUFI, 2013, ARAUJO etal., 2017),
a determinagdo de impurezas em um semicondutor (BEKKARI et al.,, 2017),
aplicacBes biolégicas (ZHANG; XIONG, 2015), entre muitas outras utilizadas. Neste
trabalho, a analise de EF, realizada no Instituto de fisico-quimica da Johannes Kepler
Universitat, em Linz, Austria, forneceu resultados relacionados a identificacdo da

dopagem das NpZnO com terras raras, especificamente, com o eurgpio.
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3.3 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.3.1 Obtencao, tratamento e analise do soro de leite

Foi utilizado o soro liquido fresco proveniente da fabricacdo de queijo por
produtores rurais do municipio de Salgueiro, localizado na microrregido do Sertdo
Central Pernambucano. O soro obtido foi devidamente pasteurizado, ensacado, em
sacos plasticos de 500 mL, e congelados, sendo armazenados em freezer até o
momento de uso. O soro pasteurizado foi caracterizado, fisico e quimicamente,

através da determinacao, em triplicata, das seguintes analises:

(1) Acidez em graus Dornic (°D) — Foram transferidos, com auxilio de uma pipeta
volumétrica, 10 mL da amostra para um béquer de 100 mL, entdo adicionou-se 5 gotas
de solucéo de fenolftaleina (marca Neon) a 1% e titulou-se com a solu¢éo de hidréxido
de sodio (marca Vetec) N/9, utilizando bureta de 10 mL ou acidimetro de Dornic, até
0 aparecimento de uma coloracéo résea. A leitura foi feita e o resultado dado em graus
Dornic, sendo que cada 0,1 mL da solucao de hidroxido de s6dio N/9 equivale a 1°D
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005 apud NUNES; SANTOS, 2015).

(2) pH, através da medida direta em potenciémetro;

(3) Perda por dessecacao (umidade) — Secagem direta em estufa a 105°C - As
amostras foram evaporadas em placa aquecedora até a consisténcia pastosa, para
entdo, serem pesadas de 2 a 10 g da amostra em capsula de porcelana, previamente
tarada. Esta foi aquecida durante 3 horas em estufa e resfriada em dessecador até a
temperatura ambiente, em seguida, pesada, repetindo a operacao de aquecimento e
resfriamento até peso constante. O calculo foi realizado utilizando a seguinte férmula:

== = umidade ou substancias volateis a 105 °C por cento m/m, sendo: N = n° de

gramas de umidade (perda de massa em g) e P = n° de gramas da amostra
(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005 apud NUNES; SANTOS, 2015).

(4) Cinzas, através do método de incineracdo em forno mufla a 550°C (AOAC, 1996);
(5) Densidade a 15°C; Proteina Total; Gordura; Extrato Seco desengordurado;
Lactose; Agua adicionada; Ponto de Congelamento e Solidos totais através do
Analisador Ultrassonico de Leite — Lactoscan SLP (Entelbra SA);
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(6) O conteudo de carboidratos foi obtido por diferencga.

Tabela 4 - Resultados da analise do soro do leite

Teixeira e Fonseca Brasil (2013)
Variavel Valor (2008)

pH 6,12+0,02 6,3 6,0a6,8

Acidez (°D) 11,66+0,02 12,49 08-14
Densidade (g/mL) 1025 + 0,15 1.024 -
Umidade (g/100gq) 90,69+0,84 93,72 -
Gordura (g/100g) 0,92+0,03 0,68 -
Proteina (g/100g) 2,38+0,00 0,80 -
Cinzas (g/100g) 0,71+0,11 0,49 -
Carboidratos (g/100g) 5,28+0,00 - -
Lactose (g/100g) 3,58+0,00 4,12 -
ESD (g/100g) 6,52+0,01 - -
Crioscopia (°H) -0,39+0,00 -0,55 -

A Tabela 4 mostra que os valores de acidez e pH encontrado para o soro do
leite estdo dentro do estabelecido pelo Regulamento Técnico de Identidade e
Qualidade de Soro de Leite (BRASIL, 2013). Os valores de acidez e pH estédo
diretamente relacionados com a contagem bacteriana total, visto que essas bactérias
fermentam a lactose presente no leite, formando &cido latico, o0 que aumenta a acidez
e consequentemente diminui o pH. A legislacdo brasileira ndo estabelece padrbes
minimos e maximos para as demais variaveis estudadas, contudo, os valores
encontrados neste estudo sédo préximos aos reportados por Teixeira e Fonseca (2008)
ao avaliarem fisco-quimicamente o soro de queijos mozarela e minas-padréo
produzidos em varias regides do estado de Minas Gerais. Os valores de cinzas
encontrados neste estudo sdo superiores aos reportados por Teixeira e Fonseca
(2008) e outros trabalhos que encontraram valores na faixa de 0,47 g de cinzas/100g
a 0,52 g de cinzas/100g (BALD et al. 2014). A composicédo do soro pode variar com
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0S seguintes aspectos: tipo do queijo a ser fabricado, tipo de coagulagédo empregada,
composicao do leite, alimentacdo do gado, dentre outros.

3.3.2 Rota de sintese para nanoparticulas de 6xido de zinco ndo dopadas

As NpZnO néo dopadas foram sintetizadas por via do método dos precursores
poliméricos, também conhecido como sol-gel, utilizando nitrato de zinco
hexahidratado (Zn(NOs)2.6H20), acido citrico (CeHsO7.H20), agua (H20) e o soro de
leite, conforme o fluxograma apresentado na Figura 20.

Figura 20 - Fluxograma do procedimento experimental da sintese das NpZnO né&o dopadas.
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Os reagentes foram misturados, homogeneizados e mantidos sob agitacdo
magnética durante 1 h a 90 ° C para formacgéo do gel. O citrato de zinco foi preparado
usando nitrato de zinco hexahidratado, misturado com &cido citrico (AC) como agente
quelante, previamente dissolvido em &agua destilada (0,1 g/ml), nas proporcdes
molares de 1:3 para formacao do citrato. Apés essa etapa, foi adicionado o Soro de
Leite (SL), na propor¢cao de massa de AC:SL = 60:40, para promover a polimerizagao

do citrato de zinco, resultando na reacédo de poliesterificacdo. O aquecimento para
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formacgé&o da resina polimérica foi de 100 °C na estufa, utilizando uma bandeja. Apés
essa etapa na estufa, o p6é obtido foi calcinado a diferentes temperaturas em forno
Mufla.

O método sol-gel foi escolhido como base para preparacao das nanoparticulas,
pois permite a mistura do reagente inicial em um nivel atdbmico e possui boa
reprodutibilidade. Esse método também permite controle de composi¢cdo quimica e
materiais bastante homogéneos na sua composicao, reduzindo a possibilidade de ter
impurezas que sao dificeis de detectar. O método sol-gel tem certas vantagens em
relacéo a outras formas quimicas de preparacao de nanoparticulas de 6xido de metal,
oferecendo nucleacéo e crescimento mais rapidos e pode ser usado para a producao
industrial em grande escala de nanopés. Além disso, a utilizacdo do soro de leite neste
processo € vantajosa em relacdo a outros métodos que tem alto custo de

equipamentos, precursores e tempo elevado para obten¢do de nanoparticulas.
3.3.2.1 Caracterizacao de nanoparticulas de 6xido de zinco

As amostras obtidas foram caracterizadas por andlise térmica, difratometria de
raios-X, espectroscopia Raman, microscopia eletronica de transmissao,
espectroscopia de energia dispersiva e fluorescéncia de raios-X.
3.3.3 Rota de sintese via método Hot-Whey

Para o método Hot-Whey, dopagem das NpZnO com terras raras, foram

utilizados como reagentes: nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs3)2.6H20), agua
(H20), Nitrato de (La, Tb e Eu) e soro de leite (SL) (Figura 21).
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Figura 21 - Fluxograma do procedimento experimental do Método Hot-Whey.
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Incialmente, foram diluidos em 10 mL de agua, separadamente, 1 % de nitrato
de eurdpio [(ZnO:Eu(1%)], lantanio [(ZnO:La(1%)] e térbio [(ZnO:Tb(1%)], além de 10
% de nitrato de eur6pio, que na etapa final da sintese foram calcinados a 400 °C
[(ZnO:Eu(10%)400°C] e 800 °C [(ZnO:Eu(10%)800°C]. E importante destacar que
esses percentuais dos dopantes foram em relacdo ao Zn(NO3)2.6H20. Apds a diluicdo
do Zn(NO3)2.6H20 em agua nas mesmas proporc¢des, o dopante de terras raras foi
adicionado (Figura 22a). Em seguida, soro de Leite foi entdo adicionado a esta
solugéo, na proporgéao de volume de H20:SL = 1:2, para promover a polimerizacéao,
em gue as proteinas do soro de leite formam sitios de nucleacao para o crescimento
das nanoparticulas. Na rota sintética Hot-Whey, os reagentes foram misturados,
homogeneizados e mantidos sob agitacdo magnética durante 1 h a 90 °C até a

gelatinizag&o (Figura 22b).
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Figura 22 - a) Solucéo inicial e b) Formacao do gel.

Uma resina expandida e estavel foi entdo obtida a partir do aguecimento da
amostra numa bandeja a 100 °C na estufa, para eliminar o excesso de agua e parte
da matéria organica. Durante a reacdo, o vapor de agua continua quebrando a rede
polimérica macia recém-formada e, assim, surgi uma resina menos porosa. Em
seguida, para a cristalizacdo do ZnO, a resina foi calcinada a temperaturas de 400 e
800 ° C por 1h.

3.3.3.1 Caracterizacdo das amostras obtidas via método Hot-Whey

As amostras do método Hot-Whey foram analisadas por difratometria de raios-
X e fotoluminescéncia para identificacdo da dopagem das NpZnO com terras raras e

sintonizacao de propriedades estruturais e oticas.

3.3.4 Rota de sintese via método Hot-Clay

No método Hot-Clay, dopagem das NpZnO com carbono, foram utilizados como
reagentes: nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NOs)2.6H20), &cido citrico
(CeHs07.H20), 4gua (H20) e etileno-glicol (C2H4(OH)2), seguindo as etapas da sintese

constantes na Figura 23.
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Figura 23 - Fluxograma do procedimento experimental do Método Hot-Clay.
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Os reagentes foram misturados, homogeneizados e mantidos sob agitacao
magnética durante 1 h a 100 ° C para formacéo do gel. O citrato de zinco foi preparado
usando nitrato de zinco hexahidratado, misturado com acido citrico (AC) como agente
qguelante, previamente dissolvido em &gua destilada (0,1 g/ml), nas proporcdes
molares de 1:3 para formacédo do citrato. ApOs essa etapa, foi adicionado o etileno-
glicol (E), na propor¢cdo de massa de AC:E = 60:40, para promover a polimerizacao
do citrato de zinco, resultando na reacéo de poliesterificacdo. O aquecimento para
formacdo da resina polimérica foi de 200 °C na estufa, utilizando uma bandeja. Apoés
esta etapa na estufa, o pé obtido foi calcinado em recipiente fechado, conforme

descrito a seguir.

3.3.4.1 Calcinagéo em recipiente fechado

A rota de calcinacg&o no recipiente fechado seguiu o procedimento experimental

mostrado no fluxograma da Figura 24.



Figura 24 - Fluxograma da rota de calcinagao no recipiente fechado.
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Utilizando 100 g da argila e 10 mL agua deionizada foram moldados recipientes,

como mostra a Figura 25, para colocacgao e calcinagdo dos Pés prensados que foram

produzidos. Incialmente, esses recipientes foram levados ao forno Mufla a uma

temperatura de 700 °C por 3h para ganhar rigidez mecénica, diminuir o efeito da

porosidade para poder confinar em seu interior gases com alta concentragcado de

carbono.

Figura 25 - a) Argila utilizada e b) Recipiente produzido a 700 °C.
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Ap06s a produgao do pé na sintese das NpZnO, amostras da resina polimérica
foram levadas para uma prensa hidraulica a uma pressao de 2000 psi durante 1 min,

onde se produziu Pdés prensados com diametros, espessuras e pesos iguais (Figura
26).

Figura 26 - P6 prensado obtido a partir da resina polimérica.

.4

A calcinacao foi realizada apés a producdo dos POs prensados, 0s mesmos
foram inseridos nos recipientes, que foram tampados com moldes da mesma argila, e
levados ao forno Mufla durante 1h a 400 °C (C-NpZn0:400) e 600 °C (C-NpzZn0O:600).

Na figura 27 observa-se o diagrama ilustativo para o processo de calcinacdo dos Po6s
prensandos da resina polimérica no recipiente fechado.

Figura 27 - Diagrama ilustrativo da calcina¢cdo no método Hot-Clay.
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3.3.4.2 - Caracterizacdo das amostras obtidas via método Hot-Clay

As amostras obtidas via método Hot-Clay foram analisadas por difratometria de
raios-X, microscopia eletrbnica de transmissdo, espectroscopia de fotoelétrons,

espectroscopia UV-vis para calculo do gap e avaliacdo da atividade fotocatalitica.

3.3.5 Anédlise comparativa da atividade fotocatalitica das nanoparticulas de

6xido de zinco

A atividade fotocatalitica das amostras de ZnO néao dopado e obtida via método
Hot-Clay (NpZnO:400 e C-NpZn0:400) foi avaliada utilizando a fotodegradacédo de
azul de metileno na concentracdo de 10 mg/L com agitacdo no escuro para evitar a
precipitacdo, por um periodo de 30 min até que um equilibrio de adsorcao-dessorcao
fosse alcancado.

A degradacao do corante foi descrita pela equacdo de pseudo-primeira ordem

com o modelo simplificado de Langmuir-Hinshelwood (KUMAR et al., 2008):
C = Cyexp(—kt), (29)
gue em forma linear € dada por:

In (3) = —kt, (20)

onde Co é a concentracéo inicial de azul de metileno, C é a concentracdo da solucao
de azul de metileno apds o tempo de degradacéo, e t e k sdo a taxa de fotodegradacao
constante. A partir dos resultados obtidos foi esbocado o gréfico linear de In (Co/C)
versus t para degradacao da solucédo de azul de metileno e determinados os valores
de k para as amostras obtidas.

Os testes na luz visivel foram realizados adicionando 50 mg de NpZn0O:400 e C-

NpZn0O:400 a 80 mL da solucdo azul de metileno com agitacdo continua durante 150
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min, sendo as aliquotas retiradas para analise a cada 15 min para NpZn0O:400 e a
cada 5 min para C-NpZnO:400. E importante ressaltar que os experimentos foram
realizados sempre no mesmo local e nos horarios em que a incidéncia de irradiacao

solar era maior.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO NAO DOPADAS

4.1.1 Resultados da Anélise Térmica

A andlise termogravimétrica (TG) e a andlise térmica diferencial (DTA) da resina
polimérica sdo mostradas na Grafico 1. Duas perdas de peso (totalizando cerca de
51,2%) foram observadas nas regifes de temperatura 100-293 e 300-550 °C. A
primeira perda de peso pode ser relacionada a evaporacdo da agua e a segunda
referente a decomposicao de organicos e perda de CO2. O pico endotérmico a 143 °C
na curva de DTA resulta da evaporacdo do solvente. O pico exotérmico intenso, em
torno de 380 °C, resulta da volatilizacdo, da decomposicdo de compostos organicos

residuais.

Gréfico 1 - Andlise térmica — Perda de massa e DTA das NpZnO néo dopadas.
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4.1.2 Resultados da Difracdo de Raios-X (DRX)

O Graéfico 2a exibe os padrdes de DRX das nanoparticulas de ZnO calcinadas
em diferentes temperaturas. Todas as amostras apresentam apenas picos de difracao
correspondentes aos planos cristalograficos (100), (002), (101), (102), (110), (103),
(200), (112) e (201), caracteristicos da fase hexagonal, tipo wurtzita, grupo espacial
P63mc (ICSD: 26170).

Na amostra calcinada a 200 °C é possivel observar picos de difracdo
correspondentes a alguns dos precursores de reagentes ou outras fases secundarias.
As amostras calcinadas a 400 °C e 600 °C aqui apresentadas mostraram boa
cristalinidade e eliminagcéo gradativa dos residuos da sintese.

A partir da resina precursora é possivel afirmar que a cristalizagéo na estrutura
wurtzita para ZnO, é observada em temperaturas superiores a T = 400 °C, sendo esta
uma temperatura de calcinacdo suficiente para obter as nanoparticulas a serem
usadas em aplicacdes futuras. Esse resultado da andlise de DRX corrobora com o de
DTA/TG.

O refinamento de Rietveld foi utilizado para estudar o efeito do tempo de
calcinacéo na microestrutura das NpZnO, onde os picos de Bragg sdo modelados com
uma funcéo Pseudo-Voigt.

O Grafico 2b mostra um ajuste tipico de Rietveld para o padrdo da amostra de
ZnO e foi obtido considerando os parametros estruturais mencionados acima. Os
padrdes ajustados estao de acordo com os respectivos dados experimentais e indicam
a precisdo dos resultados obtidos, valores de y? para todos os refinamentos

encontrados variam entre 2,18 e 3,15.
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Gréfico 2 - (a) Padrdes de Difracédo de Raios X das NpZnO ndo dopadas e (b) Refinamento Rietveld

da amostra calcinada a 400 °C.
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A Tabela 5 apresenta os tamanhos médios de cristalito e parametros de rede

para as amostras de ZnO. Os tamanhos médios de cristalito diminuiram linearmente

a uma proporcdo média de 0,2 nm/°C e a microestrutura aumentou em

aproximadamente 0,3% em func&o do aumento da temperatura da reacdo. O tamanho

cristalino médio das nanoparticulas de ZnO aumentou de 18,1 + 0,3 nm para 33,7

0,3 nm com o aumento da temperatura de calcinacdo de 400 °C para 600 °C. A taxa

de cristalizacdo das fases sélidas aumenta devido a maior mobilidade dos atomos em

altas temperaturas, esta maior mobilidade permite um rapido arranjo da estrutura

cristalina, além de eliminacéo de defeitos metaestaveis e termicamente ativados, tais

comportamentos devem resultar em maior agregacéao dos cristalitos para minimizar a

energia superficial interfacial.

Tabela 5 - Tamanho médio do cristalito e par@metros de rede das NpZnO

T (°C) Tam~anho de Tamanho de Constantes (nm) Volu,me da
Nomenclatura gréao-MET cristalito - DRX célula
(nm) (nm) a=b . unitaria (nm?3)
ZnO 400 400 20.5 18.3 0.32511(8) 0.52110(8) 47.702
ZnO 600 600 36.1 33.7 0.32497(9) 0.52102(7) 47.654

Observa-se uma reducgao no volume da célula unitaria em fungdo do aumento

da temperatura de calcinacdo, esse comportamento associado ao aumento da

intensidade relativa dos picos para maiores temperaturas de sinterizagcdo esta

associado a um crescimento da cristalinidade.

4.1.3 Resultados da Espectroscopia Raman

A estrutura wurtzita das nanoparticulas de ZnO foi confirmada por

Espectroscopia Raman, os fébnons épticos previstos pela teoria dos grupos sédo Ax +

2E2 + E1. O Grafico 3 apresenta os espectros Raman das nanoparticulas de ZnO na
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faixa espectral 100 - 1000 cm*. Estes resultados corroboram com os resultados de
DRX, o pico EzH (alto) = 440 cm™ é caracteristico da rede wurtzita e sua intensidade
aumenta em funcdo do grau de cristalinidade da amostra, contudo os dados da
Espectroscopia Raman apontam uma presenca de vacancias de oxigénio,
relacionados ao modo vibracional E1 (LO). As bandas Raman de segunda ordem, em
331 e 650 cm™, surgem de um espalhamento de fénons de superficie a partir de

fonons de zona, 2-E2 (M) e 2-E2 (M) + A1(LO), respectivamente.

Grafico 3 - Espectro Raman das amostras calcinadas a diferentes temperaturas.
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O espalhamento mdltiplos de fénons de E1 (LO) é observado a 588 cm™,
sugerindo estado de confinamento quantico na amostra (KOREPANOV et al, 2019).
Com referéncia ao ZnO 800, o desvio para o vermelho dos picos Raman, de ZnO 400
e ZnO 600, foi de cerca de 10 - 15 cm™. Esse efeito pode ser explicado devido ao
confinamento espacial de fénons dentro dos nanocristais, ou a localizagdo do fénon

por defeitos, geralmente muito presentes em nanoestruturas.
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4.1.4 Resultados da Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)

O tamanho das particulas e o estudo da morfologia das amostras foram
analizados usando MET, com o objetivo de identificar a formacao das nanoestruturas
e suas caracteristicas. Na Figura 28 observa-se as imagens de MET para as amostras
calcinadas a 400 °C e 600 °C, e a variagdo de tamanho com o aumento da

temperatura.

Figura 28 - Imagens MET das amostras calcinadas a 400 °C (a) e 600 °C (b).

Observa-se que as nanoparticulas apresentaram forma esférica e o tamanho
das particulas varia, dependendo da temperatura de calcinagéo, entre 20 e 120 nm,
em concordancia com os resultados de DRX. A Figura 29a, mostra a imagem MET da
amostra calcinada a 400 °C, é possivel observar que as nanoparticulas estdo muito
aglomeradas, isso é caracteristico de pos obtidos pelo método sol-gel, provavelmente
devido a combustdo de matéria organica. A Figura 29b mostra a imagem MET de alta
resolucdo de uma particula com um tamanho aproximado de 20 nm e o tamanho
médio de particula foi de 20,5 + 0,1 nm, o que é consistente com os valores obtidos
por analise de DRX.
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Figura 29 - Imagens MET e HR-MET da amostra calcinada a 400 °C.

20 nm

Os padroes de anéis de difracdo de elétrons de area selecionada (SAED)
exibem uma estrutura composta por seis anéis agudos concéntricos (Figura 29 (c)),
que correspondema (100),(002),(101),(102),(110),(103)e (11 2)planos
do ZnO em estrutura hexagonal (CHEN et al., 2016; KUMAR; RANI, 2013). Com base
nos resultados obtidos, é possivel afirmar que as nanoparticulas de ZnO tém um alto
grau de cristalinidade e livres de fases espurias, usando o método sol-gel como rota
sintética. Além disso, essa metodologia pode ser facilmente ampliada para a
preparacdo de uma variedade de outros 6xidos semicondutores nanoestruturados,

como SnO2, CdO e nanoparticulas de metais de transigao.

4.1.5 Resultados da Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS)

O espectro de raios X dispersivos em energia das NpZnO, relacionado a
composi¢do quimica de amostra de ZnO é mostrado na Figura 30. Picos associados

aos atomos de Zn e O séo observados neste espectro de EDS, o que confirma que as
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nanoparticulas sdo puramente de ZnO. A estrutura detalhada das NpzZnO foi
apresentada na MET e SAED. Os espectros EDS mostram boa concordancia com os
resultados da analise de DRX, isso é de suma importancia para corroborar com as
confirmacdes referentes a qualidade do método sol-gel como rota sintética para

producdo de NpZnO.

Figura 30 - Espectro EDS para amostra de NpZnO nao dopada.
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4.1.6 Resultados da Fluorescéncia de Raios X (FRX)

As amostras de ZnO foram analisadas utilizando o espectrébmetro de
fluorescéncia de raios-X e os resultados sdo apresentados na Tabela 6 onde os

resultados séo expressos em (%).

Tabela 6 - Analise de fluorescéncia de Raios X: elementos presentes nas amostras

Elementos Constituintes (%) |
Amostras — A si P S K Ca Fe T NI 2Zn Ag Mo Sr vy '°®

ZnO 400 0,07 0,03 004 039 005 176 052 Nd 0,01 Tr 97,13 Nd Nd Nd Nd 100
ZnO600 0,12 005 0,09 061 010 145 069 0,01 Nd 0,01 9687 Nd Nd Nd Nd 100
ZnO 800 0,07 0,03 0,06 0,37 006 089 054 Nd Nd 001 9791 0,06 Nd Nd Nd 100

Observacdo: Nd = ndo detectado e tr = tragos.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, podemos concluir que

existe uma predominancia dos elementos Fosforo (P), Potassio (K) e Calcio (Ca) na
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composi¢cao da amostra de NpZnO nao dopadas, resultado que esta associado a
utilizacdo do soro de leite na sintese. A partir dos dados da Tabela 6 esbogou-se o

grafico do Grafico 4, representando o percentual em peso dos respectivos elementos.

Grafico 4 - Grafico do percentual em peso obtido a partir da fluorescéncia de Raios X para as NpZnO

nao dopadas.
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Dentre os elementos destacados anteriormente, o K apresentou a maior
porcentagem em peso em relagéo aos outros elementos, com excessao, do elemento
principal das nanoestruturas, ou seja, o Zinco (Zn) com a maior porcentagem de peso,
assim como era esperado. E possivel perceber que a porcentagem em peso é quase
total para o elemento Zn, isso ocorre devido a volatilidade dos outros precursores
utilizados na sintese.

A Tabela 7 apresenta os resultados da analise quimica semi-quantitativa para

0s Oxidos presentes nas amostras.
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Tabela 7 - Andlise de fluorescéncia de Raios X: 6xidos presentes nas amostras

Elementos Constituintes (%)
Amostras Total

MgO Al203 SiO2 P20s SOz K20 CaO Fe20s3 TiO2z NiO ZnO Ag20 MoOs Y203 SrO

ZnO 400 0,09 0,05 0,07 0,74 0,11 1,76 0,61 Nd 0,02 Tr 96,55 Nd Nd Nd Nd 100
ZnO600 0,17 0,07 0,17 116 0,22 1,45 080 0,01 Nd 0,01 9594 Nd 0,01 Nd Nd 100
ZnO800 0,09 005 0,10 0,07 0,13 0,89 0,63 Nd Nd 001 97,34 0,05 Nd Nd Nd 100

Observagédo: Nd = ndo detectado e tr = tragos.

Com base nos resultados da Tabela 7 é importante destacar que o 6xido de
zinco (ZnO) apresentou em média uma pureza de 96,5%, os demais Oxidos

apareceram em baixas concentragoes.

4.2 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO DOPADAS COM TERRAS RARAS
VIA METODO HOT-WHEY

4.2.1 Resultados da Difragao de Raios X (DRX)

O Grafico 5 mostra os padrées de DRX de ZnO dopado com diferentes terras
raras, destacando diferentes concentracdes de Eu®*. E observado que todos os picos
de DRX das amostras, correspondem aos valores do grupo espacial P63mc (ICSD:
26170), com estrutura tipo wurtzita de fase hexagonal. E importante destacar que nas
amostras dopadas com 10% de Eu foram detectados picos de impureza (marcados
com um asterisco) que sao atribuidos ao 6xido de eurdpio (Eu203), com estrutura

cubica, correspondente ao grupo espacial la3.
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Grafico 5 - Padrées de Difragdo de Raios X das amostras de ZnO n&o dopado e dopado com terras

raras.
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Observa-se, no grafico do Gréfico 5, que as intensidades dos picos diminuem
com o aumento das concentragdes de dopagem de 1 a 10% para o eurdpio, sendo
mais significativo para a amostra ZnO:Eu(1%), calcinada a 800 °C, bem como a
cristalinidade aumenta com o aumento da temperatura de calcinagdo, como mostra-
se na comparagao entre ZnO:Eu(10%)400°C e ZnO:Eu(10%)800°C. Comparando os
padrées de DRX de ZnO nao dopado e dopado com Eu, uma ligeira mudancga para
angulos mais baixos das posi¢cdes de pico € observada com o aumento do teor de Eu
calcinados a diferentes temperaturas.

A posigao do pico de DRX de (101), mostrada na Figura 31a, move-se para um
angulo ligeiramente mais baixo em comparag¢ao com o de ZnO nao dopado, bem como
€ observado um alargamento dos picos, indicando que o tamanho do cristalito, obtido
via equacgao de Debye-Sherrer, é diminuido ap6s a dopagem com Eu (Figura 31b).
Isso corrobora com a analise de que ions Eu3* foram dopados com sucesso na rede

cristalina do hospedeiro ZnO para formar ZnO:Eu(10%), o que demosntra a eficiéncia
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do método Hot-Whey, promissor para dopagem de NpZnO com terras raras e

sintonizacao de suas propriedades fisico-quimicas.

Figura 31 - (a) Mudancas no pico de Difracdo de Raios X (101) e (b) Tamanho do Cristalito das
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O espectro de emissao de fotoluminescéncia tipico da amostra de ZnO dopado
com Eu a 10%, calcinado a 400 °C (ZnO:Eu(10%)400°C) é mostrado no Gréafico 6,

com substituicdo perfeita de Zn?* na rede cristalina do ZnO por ions Eu3* (Sitio 1) e

com substituigdo de Zn?* na rede cristalina do ZnO por ions Eu3* com maior nimero

de defeitos locais presentes (Sitio II).
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Gréfico 6 - Espectro de fotoluminescéncia da amostra de ZnO dopado com 10 % de eurdpio.
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As emissdes caracteristicas do Eu3* podem variar do nivel °Do excitado aos
niveis 'Fy (J =0, 1, 2, 3, 4) do Eu®* (BINNEMANS, 2015), assim no Grafico 6, séries
de emissdes de ions Eu®* caracteristicas, centradas em 618, 652 e 702 nm s&o,
respectivamente, atribuidas as transigdes de °Do — F2, °Do — ’F3, °Do — F4 de ions
Eu3*, indicando a incorporagédo através de dopagem do eurdpio na rede cristalina do
ZnO, tornando o material luminescente, o que contribui para diversas aplicagdes.

O pico estabelecido na emissdo de 593 nm atribuido a transigédo °Do — "F1 é
uma transicao dipolo magnética, que nao é afetada pelo ambiente de cristal do ZnO.
O pico de emissdo mais forte esta em 618 nm, atribuido a transigéo Do — "F2, que é
uma transigao elétrico-dipolo. A intensidade de emissao de °Do — ’F2 mais forte de
ZnO:Eu vem da amostra dopada com 10% de Eu, sendo escolhida pelo fato da
intensidade de emissdo diminuir devido a redugdo da concentracdo em dopagens
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mais baixas (1 %) ou mais altas (> 15%), além disso, favorece a relagéo custo-

beneficio.

4.3 NANOPARTICULAS DE OXIDO DE ZINCO DOPADAS COM CARBONO VIA
METODO HOT-CLAY

4.3.1 Resultados da Difragao de Raios-X (DRX)

A analise de DRX foi empregada para determinar a estrutura de fase e a
cristalinidade das amostras, bem como comparar a sintese convencional com a
modificada no processo de calcinagéo. O Gréafico 7 mostra os padrdes de DRX do po
de nanoparticulas de ZnO calcinados a 400 e 600 °C via método sol-gel (NpZn0O:400
e NpZn0:600) e método Hot-Clay (C-NpZn0O:400 e C-NpZn0:600), ou seja, amostras
gue foram submetidas a calcinacdo no no interior do recipiente fechado. Todos os
picos de difracdo correspondem a estrutura de wurtzita hexagonal de ZnO, que foram
consistentes com os valores no cartdo padrao (cartdo JCPDS No. 36-1451 Zincite
phase). Nenhum pico de difracdo de quaisquer outras impurezas foi detectado.. Do
Grafico 7, pode ser visto que a largura total a metade do pico de maxima intensidade
das amostras de C-NpzZn0O:400 e C-NpZnO:600 é maior que a de NpzZnO:400 e
NpzZn0O:600, o que significa que seu tamanho médio de grédo é menor.
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Grafico 7 - Padrdes de DRX de nanoparticulas de ZnO calcinadas a diferentes temperaturas.
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A Tabela 8 mostra que as constantes de rede calculadas de C-NpZn0O:400 (a
=0,32516 nm e ¢ = 0,52139 nm) sdo maiores do que as relatadas para NpZn0O:400
(ZnO néo dopado) (a = 0,32511 nm, ¢ = 0,52110 nm). Essa expansao de rede pode
ser uma indicacédo de substituicdo de carbono por oxigénio na estrutura do ZnO. O
raio idnico de C* (0,260 nm) é muito maior que o de O% (0,140 nm) e, como
conseqUéncia, a substituicdo de O por C expandira necessariamente a rede.
Consequentemente, as constantes de rede das amostras sintetizadas foram maiores
que as do ZnO nao dopado. Além disso, a hipétese da acomodacao de carbono na
rede cristalina das amostras calcinadas no recipiente fechado é corroborada pela
constatacdo evidenciada no Gréfico 7 que os picos tipicos de difracdo
correspondentes a C-NpZnO:400 e C-NpZnO:600 sofrem deslocamentos para

angulos menores em comparacao com NpZn0O:400 e NpZnO:600.
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Tabela 8 - Nomenclatura, tamanho médio de cristalito, parametros de rede e volume de célula unitaria
de NpZnO nao dopadas.

TCC)  crystallite size - Lattice constants (nm) Unit cell
Nomenclature
DRX (nm) volume (nm?)
a=b c

C-NpzZn0O:400 400 3.26 0.32516(7) 0.52139(1) 4.7742
C-NpzZn0O:600 600 3.78 0.32501(4) 0.52179(2) 47734

NpZnO:400 400 18.3 0.32511(8)  0.52110(8) 4.7702

NpZnO:600 600 33.7 0.32497(9)  0.52132(7) 4.7681

Como mencionado anteriormente, o raio idnico de C* é muito maior que o de
0%, assim a substituicdo de O por C durante o recozimento no ambiente confinado
necessariamente expande a rede de ZnO causando um deslocamento de pico em
direcdo a angulos menores para C-NpZn0:400 e C-NpZnO:600, sugerindo, nesse
caso, dopagem de NpZnO com carbono. Os picos no ZnO dopado com carbono séo
levemente alterados como resultado da interacdo entre ZnO e carbono para a

formacéao de uma nova ligagao.

4.3.2 Resultados da Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

A Figura 32 mostra as micrografias de MET dos pd4s de ZnO, sintetizados pelos
métodos sol-gel e Hot-Clay. O tamanho de grdo do p6é € sintonizavel (as
nanoparticulas de C-NpZnO cresceram menos que o ZnO convencional) com uma

distribuicdo estreita que esta de acordo com os resultados de DRX.
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Figura 32- Imagens MET para nanoparticulas de ZnO dopado com carbono (C-NpZnQ) e ZnO néao
dopado.
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As amostras C-NpZn0:400 e C-NpZnO:600 apresentam dimensdes médias de
8 a 10 nm, respectivamente. Por sua vez, as amostras de NpZn0O:400 e NpZnO:600
apresentaram dimensdes médias de 20 a 27 nm, respectivamente (Figura 33). Essa
dimuicdo de tamanho das amostras C-NpZnO corrobora com os resultados de DRX,
demonstrando que a dopagem com carbono resultante do processo de calcinacao no
recipiente fechado interfere no tamanho das particulas.
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Figura 33 - Tamanho de particula para o ZnO dopado com carbono (C-NpZnQO) e ZnO nao dopado.
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O tamanho do cristalito foi reduzido com a incorporacgao de C na rede cristalina
do ZnO das amostras C-NpZnO, uma possivel explicagado para isso € que houve
diminuicao da proporcao de O no nanomaterial, o que reduziu a difusividade do ZnO
e suprimiu o crescimento da particula. Além disso, o C forneceu uma forga de retardo
no limite do grédo que impediu ainda mais o crescimento de ZnO e diminuiu o tamanho
do cristalito. A reducdo do tamanho do cristalito, proporciona diminuicdo da particula,
levando a uma area superficial aumentada, que pode modificar as propriedades

opticas, como o bandgap, e atividade fotocatalitica.
4.3.3 Resultados da Espectroscopia de Raios X por Dispersao em Energia (XPS)
O espectro de XPS (Grafico 8a) indicou a presenca de zinco (Zn), carbono (C1s)

e oxigénio (O1s), de acordo com a composigdo quimica do nanomaterial, 0 que

confirma ainda mais os resultados de DRX, EDS e Raman. Os espectros de ZnO nao
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dopado e dopado com carbono (C-NpZn0O:400) medidos na faixa de energia 0-1200

eV mostram como esperado o aumento do conteudo de carbono para C-NpZn0O:400

(sintetizado via método Hot-Clay).

Grafico 8 - Espectro da analise de fotoelétrons de raios X para C-NpZn0O:400 (a) e espectros de alta

resolugao de Zn2p (b).
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Para a amostra o espectro de alta resolugéo de Zn2p (Grafico 8b) exibe dois
picos centralizados em 1023.80 eV devido ao Zn2p3/2 e outro centrado em 1047.00
eV, atribuido a Zn2p1/2. A separagao da energia de ligagao entre essas duas linhas é
de ~ 23 eV, que esta dentro do valor de referéncia padrdo de ZnO e os ions Zn na

amostra existem no estado normal de valéncia Zn?*.

Gréfico 9 - Espectros de alta resolugédo de O1s (a) e C1s (b).
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No espectro XPS de alta resolugdo do O1s (Grafico 9a), o pico principal
centralizado em 530.52 eV foi associado a ligagdo Zn-O da estrutura wurtzita do ZnO,
e o0 pico do ombro localizado em 532.35 eV esta relacionado a espécies de oxigénio.
Como mostra o Grafico 9b, o espectro de nivel central na regido C1s mostra um pico
amplo assimétrico, que era mais do que um estado quimico de C presente (C-
NpZn0O:400). Ajustando o perfil da linha experimental, foram identificados dois picos
centrados em 285.65 e 289.04 eV. Os picos em 283.51 e 289.04 eV sao atribuidos ao
carbono proveniente do processo de dopagem durante a calcinagdo em recipiente
fechado. As ligagbdes Zn-C, ligadas a vacancias de oxigénio, nas nanoestruturas de
ZnO dopadas com carbono mostram a presenca de atomos de carbono na estrutura
do nanomaterial. E importante ressaltar que, conforme os resultados de XPS, a
substituicdo de oxigénio por carbono corrobora com as analises feitas a partir de

caracterizagdes anteriores.

4.3.4 Resultados das propriedades oticas com base na determinagdao do

bandgap

As propriedades 6pticas das amostras preparadas pelo método Hot-Clay, C-
NpZn0O:400 (2,80 eV) e C-NpZn0O:600 (3,04 eV), comparadas com o bulk de ZnO (3,37
eV), foram investigadas por espectroscopia de reflectancia difusa UV-Vis, como
mostrado no Grafico 10(a). Estas propriedades foram comparadas com as do ZnO
nao dopado preparado pelo método sol-gel. A partir desses resultados, pode-se
observar que o ZnO n&o dopado nado apresentou absorcdo acima de 425 nm.
Comparado com o ZnO nao dopado, o ZnO dopado com carbono exibiu um
significativo desvio para o vermelho da borda de absor¢ao do gap de banda 6ptica

para a regiao da luz visivel (Grafico 10(b)).

Aplicando a regra Kubelka-Munk, as energias precisas de intervalo de banda
direta podem ser extraidas de seus graficos (ahv)® versus hv (Grafico 10b), com
resultados para C-NpZn0:400 (2,80 eV) e NpZnO:400 (3,08 eV) ). Estes resultados
sugerem que o ZnO dopado com carbono € mais fortemente responsivo a luz visivel
do que o0 ZnO nao dopado e, portanto, deve apresentar melhor atividade fotocatalitica

sob a luz visivel.
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Grafico 10 - Sintonizagao do gap para a) C-NpZn0:400 em comparagao com C-NpZn0O:600 e b) C-
NpZnO:400 em comparagao com NpZnO:400.
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A principal redugdo encontrada esta em C-NpZnO:400, sendo esse efeito
atribuido as substituicbes de carbono nos diferentes locais de oxigénio da amostra.
Como podemos ver, a capacidade de abertura da banda esta relacionada a presenca
de dopagem de carbono dentro da matriz de ZnO que esta interferindo no nivel de
energia, este efeito € devido a atmosfera de calcinagao dentro do recipiente fechado.
E notavel que a dopagem com carbono via método Hot-Clay, reduz a energia de gap
para todas as amostras de C-NpZnO em comparagdo com as amostras de ZnO nao

dopado, como também com relagao a outros métodos de obtencéao (Tabela 9) .

Tabela 9 - Bandgap de C-NpZnO obtidas por outros métodos.

Método Condic6es de Sintese Bandgap (eV) Referéncia
Reducédo Carbotérmica  Calcinagéo a 400 °C (2h) 3.20 Ma et al., 2011
Deposigdo Quimica Calcinacg&o a 400 °C (2h) 3.37 Li et al., 2012
Hidrotérmico Calcinagéo a 400 °C (2h) 3.20 Ouyang et al. 2013
Pirélise Calcinagéo a 500 °C (3h) 2.98 Alshammari et al., 2015
Moagem Mecénica Calcinagéo a 400 °C (1h) 3.27 Beltran et al., 2019

E provavel que o carbono como dopante nas amostras de C-NpZnO, obtidas
via método Hot-Clay, conforme estabelecido nesse trabalho de tese, fornega um
caminho eficaz para a transmissao do par elétron-buraco fotogerado durante o

processo fotocatalitico.

4.3.5 Resultados da analise comparativa para a atividade fotocatalitica

O Grafico 11 exibe os resultados obtidos para a atividade fotocatalitica do ZnO
dopado com C em comparagao com o ZnO nao dopado, ambos calcinados a 400 °C.
O ZnO nao dopado leva cerca de 150 min para degradar 100% da solugcao de AM
(azul de metileno) sob irradiagao da luz solar. O ZnO dopado com C, ou seja, o C-
NpZn0O:400 leva em torno de 30 min para degradar 100% da solugdo de AM, sendo
que apos 28 min de irradiagcédo, 98% da solugcdo de AM ja se encontra degradada.
Assim, verifica-se que a amostra obtida via método Hot-Clay, apresenta excelente
atividade fotocatalitica quando irradiada com luz visivel, evidenciando o seu potencial



97

como agente fotocatalitico de elevada eficiéncia, com excelente relacdo

custo/beneficio.

Grafico 11 - Atividade fotocatalitica para a) C-NpZnQO:400 e b) NpZn0O:400, ambas sob irradiagcdo da

luz visivel.
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No estudo cinético da atividade fotocatalitica utilizando luz visivel, considera-se

que quando a concentragao do corante € muito elevada, k >> 1, a Equagao 19 sera
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de ordem zero, enquanto que em concentragdes muito baixas, k << 1, a equagao sera
de pseudo-primeira ordem (ONG et al., 2013), o que esta de acordo com os resultados
obtidos. Com base nessa informacdo, a relagdo entre In(Co/C) com o tempo de
exposicao solar € observada no Grafico 12, sendo possivel obter os valores de k para

C-NpZn0:400 e ZnO n&o dopado a partir do coeficiente angular.

Grafico 12 - Estudo cinético para a) C-NpZn0:400 e b) NpZn0:400, ambas sob irradiagao da luz

visivel.
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E observado que C-NpZn0O:400 apresentou uma maior velocidade de
degradagao com relagédo ao ZnO n&o dopado, sendo 5,87 vezes maior. Além disso,
entre os fotocatalisadores, o C-NpZn0:400 mostrou-se o mais eficiente na separacao
de buracos e elétrons, possuindo a maior fotoatividade durante o processo de
degradagdo. Os resultados obtidos sugerem que o método Hot-Clay, com uma
metodologia simples e eficaz para dopagem das NpZnO com C, € um potencial
candidato para o desenvolvimento de nanomateriais com aplicagdo pratica na

eliminacdo de poluentes organicos via processo fotocatalitico.
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5 CONCLUSOES

Novas metodologiais de sintese para dopagem de nanoparticulas, produzidas
pelos métodos Hot-Whey e Hot-Clay, como mecanismo de formacdo de
nanoestruturas de ZnO dopadas com terras raras e carbono foram realizadas,
conforme proposto nos objetivos deste trabalho. As NpZnO foram preparadas
utilizando um recipiente fechado de argila para o processo de calcinagdo na rota
sintética Hot-Clay, o que favoreceu a dopagem com carbono via concentragdo de
gases em ambiente confinado. A partir da analise térmica (TG/DTA) foi possivel
identificar que em torno de 380 °C a 400 °C temos o processo de cristalizacdo, sendo
a ultima favoravel para a formacdo das NpZnO via processo de combustdo dos
residuos da sintese, contribuindo para a relacdo custo-beneficio. Além disso, o pico
exotérmico amplo e intenso indica a formacédo da fase pura de ZnO. As andlises
estruturais por DRX, MET e espectroscopia Raman confirmaram que todas as NpZnO
calcinadas a diferentes temperaturas exibiram estrutura cristalina de fase hexagonal
wurtzita, grupo espacial P63mc (ICSD: 26170). Os resultados de DRX mostraram que
todas as amostras (métodos Hot-Whey e Hot-Clay) consistem de uma Unica fase, além
de apresentar uma expansdo de rede e deslocamento dos picos de difracdo para
angulos menores nas amostras ZnO:Eu e C-NpZnO (calcinadas em recipiente
fechado via Método Hot-Clay). No espectro de fotoluminescéncia observou-se que
houve dopagem das NpZnO com eurOpio, a partir de emissdes caracteristicas de ions
Eud*. E importante ressaltar que na dopagem com terras raras é utilizado soro leite
como reagente proteico, 0 que € ecologicamente correto, visto que o soro é
proveniente da industria de queijo, onde muitas vezes é descartado de forma
incorreta. Outra vantagem da utilizacdo do soro de leite € a diminui¢do do custo frente
a outros métodos de sintese, mas com eficiéncia via método Hot-Whey, visto que
componentes, como as proteinas presentes no soro, contribuem na etapa de
nucleacédo e formacao das NpZnO nao dopadas e dopadas com terras raras. Observa-
se na MET que os padrdes de SAED, consistindo em anéis uniformes brilhantes,
confirmam uma orientagdo preferencial para nanocristais em vez de orientagéo
aleatéria. A analise das imagens obtidas por microscopia eletrénica mostrou que as

nanoparticulas de ZnO dopado com carbono (C-NpZnQO) cresceram menos que 0 ZnO
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convencional (ZnO n&o dopado), o que demostra uma sintonizagdo com relacao ao
tamanho das NpZnO obtidas via método Hot-Clay. No entanto, estudos futuros devem
ser realizados para melhorar a homogeneidade do crescimento nanocristalino, bem
como ajustar ainda mais o tamanho médio das particulas. Os resultados de XPS
reveleram a substituicdo de oxigénio por carbono, confirmando a dopagem com
carbono na estrutura do C-NpZnO, o que esta de acordo com demais analises, como
o DRX. Com base nos resultados experimentais, observa-se que as nanoestruturas
de ZnO dopadas com C exibiram banda de absorcéo de luz visivel que foi deslocada
com relacdo a absor¢do de UV das nanoestruturas de ZnO néo dopado. Corroborando
com a sintonizacdo das propriedades oticas, os resultados da andlise de UV-Vis da
refletancia difusa mostraram que o gap do ZnO pode ser sintonizado de 3.08 em 2.80
eV para NpZn0O:400 (ZnO n&o dopado) e C-NpZn0:400 (ZnO dopado com carbono),
respectivamente, o que por sua vez sdo menores do que apresenta-se em ZnO bulk
de 3.37 eV. A partir da andlise fotocatalitica verifica-se que a amostra obtida via
meétodo Hot-Clay (C-NpZn0:400), apresenta excelente atividade fotocatalitica quando
irradiada com luz visivel, em comparacdo com o ZnO nado dopado. Com base nos
resultados obtidos, conclui-se que a calcinagdo em um recipiente fechado de argila,
via método Hot-Clay, é uma ferramenta interessante para a preparacdo de
nanomateriais dopados com carbono como as C-NpzZnO, visto que resulta na
sintonizacao de propriedades estruturais e Opticas, e consequentes aplicacées, como
em atividade fotocatalitica, bem como outras mudancas nas propriedades fisico-

quimicas e aplicacdes relacionadas.
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PERSPECTIVAS

Producado de nanoparticulas de outros 6xidos metélicos utilizando os métodos
Hot-Whey e Hot-Clay;

Adaptacdo da rota de calcinacdo em recipiente fechado com base nos

parametros associados;

Continuacao do estudo e adaptacao da dopagem das NpZnO com terras raras

(Lantanio, Euroépio, e Térbio);

Realizar uma fusdo entre os métodos, de forma a conseguir NpZnO dopadas

absorvendo em todo visivel;

Andlises de outras propriedades fisico-quimicas dos nanomateriais obtidos via

métodos Hot-Whey e Hot-Clay.
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Abstract

Zinc oxide nanoparticles (N-Zn0O) obtained by the Pechini method and calcined using a closed clay container are the focus
of the present work. The synthetic route includes a modification in the calcination process (modified Pechini method), that
is, without the change in the calcination process. The modified calcination process carried out in a clay container allows for
the tunability of the ZnO bandgap. To characterize the materials, X-ray diffraction (XRD), transmission electron microscopy
(TEM) and UV-visible {(UV-Vis) spectroscopy have been performed. The analysis of UV-Vis absorption measurements
allows us to conclude that the bandgap of N—ZnO can be tuned from 2.8 to 3.04 eV for ZnO—-CC:400 and ZnO-CC:600
(samples of carbon-doped N—Zn0 or C-N-Zn0O), respectively, which are smaller than the ZnO bulk value of 3.37 eV. This
gives rise to new possibilities of adaptation for the N—ZnO to new applications by shifting the bandgap from the UV to the
visible region. The XRD and TEM measurements show that all samples are highly crystalline and have small grain sizes,

confirming that the ethylene glycol seems to be a useful polymerizing agent for the preparation of C-N-Zn0O.

1 Introduction

The interest of the community of researchers is growing
regarding studies with and on nanoparticles: recently, sig-
nificant attention has been paid to nanotechnology studies,
for example, interest in nanoparticles containing transition
metals, such as Ti, Ni, Zn, and Pb, has risen dramatically
[1-9]. The study of nanoparticles of metal oxides is a prom-
ising field that is experiencing a rapid increase in interest,
mainly because of their technological applications, such as
photocatalysis, cosmetic applications, gas/chemical sensors
[10, 11], optoelectronics [12], laser diodes [13], piezotron-
ics [14], and field-emission devices [15]. The physical and
chemical properties of nanoparticles are different when
compared with the bulk materials, and the reason for this
is the fact that the properties of materials change, as their
size approaches the nanoscale as a consequence of the small
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percentage of atoms at the material surface and due to the
number of dangling bonds. Another consequence of the
small size of nanoparticles is their large surface area [1-3].

Zinc oxide (Zn0) is a wide bandgap semiconductor
(3.37 eV) with the wurtzite structure (a=5b=3.250 A and
c=5.206 ,3&) [4-6]. It easily crystallizes in the form of nano-
particles, which may be the reason for changes in some of its
properties. ZnO has been studied intensively in recent years
due to its low cost, nontoxicity, and simplicity in synthesiz-
ing nanoparticles. The main applications of ZnO include
solar energy conversion, photocatalysis for partial or total
mineralization of organic compounds, nonlinear optics,
varistors, UV-blocking devices, and gas-sensing materials
[7, 8]. The control and adjustment of the synthesis param-
eters. such as pressure, temperature, use of catalysts and/or
substrates, atmosphere, addition of dopants, and the nature
of the starters, strongly interfere with the properties of the
N-Zn0 [4-9, 16-18].

Several methods for the synthesis of N-Zn0O have been
reported in the literature [19], including sol—gel [20], hydro-
thermal [21]. precipitation [22], microemulsion [23], elec-
trospinning [24], spray pyrolysis [25]. and solution com-
bustion synthesis methods [26, 27]. Some methods are
expensive and involve toxic substances in the preparation
of materials. In contrast, the Pechini synthesis method [28]
is an easy, straightforward, very efficient and rapid process

@ Springer
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Zinc oxide (Zn0) nanoparticles were successfully synthesized using a whey-assisted sol-gel method. X-
ray diffraction (XRD) and Raman spectroscopy analysis revealed a wurtzite crystalline structure for
Zn0 nanoparticles with no impurities present. Transmission electron microscopy (TEM ) (XRD) observa-
tions, and UV-Vis absorption spectroscopy results showed that with an increase in calcination tempera-
ture from 400 to 1000°C, the size of nanoparticles increases from 183 to 88.6 nm, while their optical
band gap energy decreases to ~3.25 eV. The whey-assisted sol-gel method proved to be highly efficient
for the synthesis of crystalline Zn0 nanoparticles whose applications are of great interest in material

@ 2019 Elsevier BV. All rights reserved.

1. Introduction

Zinc oxide (Zn0) is a wide band-gap II-VI semiconductor with
high binding energy [1,2]. For past decades, considerable attention
has been given to Zn0O nanoparticles due to their great potential as
solar cell windows [3,4], transparent electrodes [5], gas sensors,
varistors [G], and photocatalysts for the purification and decompo-
sition of pollutants. Many investigations have shown that distine-
tive synthesis routes have used to obtain nanosized Zn0 particles
[1,2]. However, new strategies have been advanced for low-cost
nanoparticle synthesis with the use of a diverse array of material
types—organic, inorganic, and biological—in search of improve-
ments that aims to control the size, shape, structure, morphology,
and material properties [1-11]. In search of an even more eco-
friendly, economical and reliable process, we sought to develop a
green synthesis route using salts (nitrates, chlorates, and sulfates)
as the starting material and whey as an effective chelating agent
instead of conventional analytical reagents.

Whey is a by-product of milk fats and casein precipitate formed
during cheese making. It accounts for 85-90% of milk volume and
is considered one of the main pollutants of the dairy industry. Fur-
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thermore, it is a highly harmful waste to the environment (soil,
springs, etc.) because of its biochemical oxygen demand approxi-
mately one hundred times the value generated by domestic sew-
age [12]. However, whey retains most of the milk's nutrients,
such as lactose soluble proteins, minerals, vitamins, and non-
soluble nitrogen. The proteins present in whey are of great interest
in many aspects for several applications prior to their high biolog-
ical value. They are rich in branched-chain essential amino acids
(leucine, isoleucine, and valine) and have a certain affinity for
metal ions which may control the size and morphology of the
nanostructured ZnQ [12-13].

The present work reports on the synthesis and characterization
of ZnD nanoparticdles obtained by using whey as a novel, inexpen-
sive, and eco-friendly chelating agent that to the best of our knowl-
edge has not been reported so far. The results obtained by X-ray
diffraction, transmission electron microscopy, selected area elec-
tron diffraction, Raman spectroscopy, and UV-vis absorbance anal-
ysis were discussed.

2 Experimental

All reactants were purchased from Merck KGaA, Darmstadt,
Germany and used without additional purification unless other-
wise specdfied. The typical procedures used in preparing Zn0O
nanoparticles are described as follows: Firstly, zinc cdtrate was
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