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Resumo

O ser humano, em sua busca continua por evolucio, alcangcou avangos significativos, especial-
mente na criacdo de produtos que facilitam a vida cotidiana. No entanto, esse progresso gerou
um crescimento acelerado da economia e urbanizagdo, com impactos profundos no meio ambi-
ente. A Terceira Lei de Newton pode ser aplicada ao comportamento humano, pois afirma que
toda acdo gera uma reacao de igual intensidade, mas em dire¢do oposta. Um exemplo disso é
a criacdo de poluentes, conhecidos como contaminantes emergentes (CEs), que representam
riscos a saide humana e ao equilibrio ambiental. Estudos sobre nanoparticulas demonstraram
que algumas tém o potencial de prevenir a poluicao da dgua, interagindo e reduzindo os CEs.
A nanociéncia e nanotecnologia tém diversas aplicacdes, como em biomedicina, diagndstico e
catdlise. O 6xido de zinco (ZnO) é um material promissor, devido a sua atividade fotocatalitica
superior a materiais tradicionais. Estratégias como dopagem sdo utilizadas para modificar
e melhorar suas propriedades de superficie. A pesquisa tem como objetivo desenvolver
nanoparticulas de ZnO funcionalizadas com niébio (Nb) e fucose (CgH1205), analisando
suas propriedades fisicas e quimicas para avaliar a aplicacdo contra CEs sob irradiagcdo de
luz visive, onde a principal motivacdo para estudar esta incorporacio destes trés elementos é
poder melhorar as propriedades fotocataliticas. A combinag¢do de ZnO, fucose e cloreto de
niébio melhora a degradacao de corantes em dgua, aumentando a capacidade fotocatalitica
de decompor compostos organicos em dguas residuais, facilitando sua remog¢ao de forma
mais eficiente. O novo composto apresenta estabilidade aprimorada, acelerando as reacoes,
purificacdo e reduzindo a pegada ecoldgica dos corantes nos ecossistemas aquaticos. Durante
0 processo, as amostras preparadas com diferentes propor¢des € concentracdes, contendo
fucose, ZnO, NbCls, Zn(NO3),, NaOH, dlcool isopropilico e etilico. As reacdes ocorreram
em forno a diferentes temperaturas e tempos. As amostras foram caracterizadas por técnicas
como difragdo de raios X (DRX), espectroscopia por energia dispersiva (EDS), microscopia
eletronica de varredura (MEV), FTIR, espectroscopia Raman, magnetometria MPMS-SQUID,
RPE e UV-Vis. Os resultados mostraram que o ZnO nanométrico funcionalizado com NbCls
e fucose, produzido pelo método de co-precipitacdo, manteve a estrutura cristalina de wurtzita
do ZnO, mesmo apds a dopagem. A dopagem alterou propriedades como o tamanho das
particulas e a distribuicdo de vacancias de oxigénio. Os fotocatalisadores a base de ZnO

apresentaram particulas com tamanhos entre 31 e 36 nm, com o band gap reduzido de 4,37 eV
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RESUMO vii

para 1,18 eV, efeito atribuido ao NbCls e fucose, bem como as vacancias de oxigénio geradas.
A terceira etapa do processo obteve uma remocao fotocatalitica méxima de 85% do poluente
azul de metileno em 120 minutos de irradiacdo de luz, um aumento de eficiéncia de 40% e
uma taxa de remog¢do 1,86 vezes mais rdpida do que o ZnO ndo dopado. Essa pesquisa sugere
que a combinacao de ZnO dopado com NbCls e fucose pode ser uma solugdo eficaz para a
remogao de contaminantes emergentes da dgua, representando uma alternativa sustentdvel e

eficiente no tratamento de dguas residuais.

Palavras-chave: Contaminantes emergentes, nanoparticulas, 6xido de zinco, dopagem,

fucose, niobio, atividade fotocatalitica, co-precipitacio, caracterizacao de materiais.



Abstract

O human being, in its continuous search for evolution, has achieved significant advances,
especially in the creation of products that facilitate everyday life. However, this progress has
led to rapid economic growth and urbanization, with profound impacts on the environment.
Newton’s Third Law can be applied to human behavior, as it states that every action generates
a reaction of equal intensity, but in the opposite direction. An example of this is the creation
of pollutants, known as emerging contaminants (ECs), which pose risks to human health and
environmental balance. Studies on nanoparticles have shown that some have the potential to
prevent water pollution by interacting with and reducing ECs. Nanoscience and nanotechno-
logy have various applications, such as in biomedicine, diagnostics, and catalysis. Zinc oxide
(Zn0O) is a promising material due to its photocatalytic activity superior to traditional materials.
Strategies such as doping are used to modify and enhance its surface properties. The research
aims to develop ZnO nanoparticles functionalized with niobium (Nb) and fucose (C¢H;,05),
analyzing their physical and chemical properties to assess their application against ECs under
visible light irradiation, where the main motivation for studying the incorporation of these
three elements is to improve photocatalytic properties. The combination of ZnO, fucose, and
niobium chloride enhances the degradation of dyes in water, increasing the photocatalytic
capacity to decompose organic compounds in wastewater, facilitating their removal more
efficiently. The new compound exhibits improved stability, accelerating reactions, purification,
and reducing the ecological footprint of dyes in aquatic ecosystems. During the process, the
samples were prepared with different proportions and concentrations containing fucose, ZnO,
NbCls, Zn(NOs3),, NaOH, isopropyl alcohol, and ethyl alcohol. The reactions occurred in a
furnace at different temperatures and times. The samples were characterized by techniques
such as X-ray diffraction (XRD), energy dispersive spectroscopy (EDS), scanning electron
microscopy (SEM), FTIR, Raman spectroscopy, MPMS-SQUID magnetometry, EPR, and
UV-Vis. The results showed that the nanometric ZnO functionalized with NbCls and fucose,
produced by the co-precipitation method, maintained the wurtzite crystal structure of ZnO
even after doping. The doping altered properties such as particle size and the distribution
of oxygen vacancies. The ZnO-based photocatalysts exhibited particles with sizes ranging
from 31 to 36 nm, with the band gap reduced from 4.37 eV to 1.18 eV, an effect attributed to

NbCls and fucose, as well as the oxygen vacancies generated. The third stage of the process
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achieved a maximum photocatalytic removal of 85% of the methylene blue pollutant in 120
minutes of light irradiation, an efficiency increase of 40%, and a removal rate 1.86 times
faster than the undoped ZnO. This research suggests that the combination of ZnO doped with
NbCls and fucose can be an effective solution for removing emerging contaminants from

water, representing a sustainable and efficient alternative in wastewater treatment.

Keywords: Emerging contaminants, nanoparticles, zinc oxide, doping, fucose, niobium,

photocatalytic activity, co-precipitation, material characterization.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Atualmente a polui¢do € um dos contratempos mais preocupantes enfrentados pela huma-
nidade. A medida que aumenta a populagdo, a indstria e a economia, 0 aumento significativo
na contaminag¢do do ar, dgua e solo € evidente no mundo todo. Esse ébice traz consigo muitas
ameacas a saude, a biodiversidade e ao equilibrio ecoldgico, o que obriga a comunidade cien-
tifica a estudar como neutralizar estes efeitos nocivos causados pela propria evolugdo (SILVA

et al., 2020).

Uma das a¢des importantes tomadas por alguns paises é a agenda 2030, onde os seus
principais objetivos sdo exterminar a pobreza, proteger o planeta e promover o bem-estar
de todos os humanos (BARBIERI, 2020). O Objetivo 6 (Agua Potavel e saneamento), é o
principal foco de estudo desta pesquisa, basicamente nomeia: "melhorar a qualidade da dgua,
reduzir a poluicdo, eliminar residuos e minimizar a libera¢ao de produtos quimicos e materiais
perigosos, reduzir a propor¢do de dguas residuais ndo tratadas e substancialmente aumentar a

reciclagem e a reutilizag@o seguras em todo o mundo” (JOSHI et al., 2021).

Para reduzir o impacto das dguas residuais, € essencial tratd-las adequadamente antes de
serem langcadas em rios, lagos e mares, garantindo que o ciclo da 4gua continue a beneficiar
toda a humanidade. Na ultima década, diversas pesquisas foram realizadas sobre os diferentes
tipos de contaminantes, com destaque para os contaminantes emergentes (CE), que sdo
principalmente causados por micropoluentes. Entre os CE, destacam-se os desreguladores
enddcrinos (EDs), pesticidas, produtos farmacéuticos, hormonios, toxinas e corantes sintéticos
utilizados na industria, bem como corantes que contém poluentes perigosos (KHAN et al.,
2022). Mesmo em baixas concentracdes, esses contaminantes emergentes podem ter efeitos
nocivos tanto para os seres humanos quanto para os organismos aquéticos. Processos conven-
cionais de tratamento e atenuacao natural ndo sdo capazes de remover esses micropoluentes, 0s
quais sdo conhecidos por se bioacumular em macroinvertebrados (RODRIGUEZ-NARVAEZ
et al., 2017). Além disso, as mudancas climéticas tém contribuido para impactos negativos,
especialmente devido ao aumento e intensificacdo dos padrdes de precipitacdo, o que limita
as oportunidades de expandir as fontes convencionais de abastecimento de dgua para as zonas

urbanas (PAL et al., 2014; LUNDQVIST, 2004).

No Brasil, um estudo aprofundado sobre contaminantes emergentes revelaram a detec¢ao

de 87 medicamentos farmacéuticos e produtos de higiene pessoal, 58 pesticidas, 8 hormonios,



2 drogas ilicitas, cafeina e bisfenol-A em matrizes distintas, ou seja, d4guas residuais, dguas
subterraneas, dgua do mar, dgua da chuva, dguas superficiais, dgua potdvel e efluentes
hospitalares na ultima década (2011 -2021) (MARSON et al., 2022). Além disso, outro
estudo mostrou que a verificacdo dos corantes emitidos dentro da descarga de uma planta
de processamento de corantes estava contribuindo para a mutagenicidade repetidamente
encontrada no Rio Cristais, Sdo Paulo, Brasil; considerando que 20% dos corantes utilizados
para atividades de coloracao podem ser perdidos para dguas residuais e sabendo que vérios

corantes tém atividade mutagénica (UMBUZEIRO et al., 2005).

Processos Avancgados de Oxidag@o (POA) podem ser utilizados para descontaminacao de
contaminantes emergentes em matrizes aquosas contendo contaminantes organicos, classi-
ficados como biorecalcitrantes, e/ou para desinfeccao através da eliminagdo de patégenos
atuais e emergente (MALATO et al., 2009). A fotocatélise heterogénea tem sido ampla-
mente explorada como POA, na qual o material fotocatalisador é ativado por uma fonte de
luz e cria reagdes redox com contaminantes (DEWIL et al., 2017). A fotocatdlise € uma
tecnologia verde que converte energia solar limpa e renovdvel em reacdes quimicas de forma
eficiente sob condi¢des relativamente amenas (GALVEZ; RODRIGUEZ, 1993). O 6xido
de zinco (ZnO), por exemplo, mostra perspectivas promissoras de pesquisa no campo de
materiais ambientais e biomédicos devido aos atributos admiraveis, tais como a estabilidade
mecanico-térmica, fotosensibilidade alta, baixo custo, potencial redox alto, bandgap grande
que oferece uma for¢a motriz excelente para induzir reacdes redox, nao-toxicidade, torna-lo
ideal para fotocatalise (SUN et al., 2023; KUMAR; RAO, 2015). Estratégias apropriadas
foram desenvolvidas para tornar o ZnO capaz de capturar a luz solar ou a radiacdo de luz
visivel para ativar diretamente o sistema fotocatalitico e superar sua tnica capacidade de

absor¢do de UV e os apenas 6% de luz UV que a luz solar (MAJUMDER et al., 2020).

De outro ponto de vista, a constru¢ao de materiais funcionais a partir de unidades funda-
mentais poderia ser de grande beneficio para manter a ciéncia dos materiais em padrdes de
alta qualidade para combater a poluicao. Basicamente, a inovacao de sistemas de materiais
funcionais ocorre em nanoescala por meio de combinacdes e selecoes de processos unita-
rios, como manipulacdes das propriedades quimicas e fisicas de alguns compostos quimicos,
através de seus dtomos e moléculas (ARIGA et al., 2016). As combinac¢des com outros
materiais funcionais ou entre diferentes semicondutores, bem como as suas modificacdes

morfoldgicas, ddo origem a um enorme nimero de sistemas fotocataliticos (FRESNO et al.,



2014). Os recentes desenvolvimentos sintéticos sdo relatados para cada novo fotocatalisador
semicondutor dentro das quatro categorias diferentes, a saber: semicondutores puros, solu¢des
sOlidas, nanocompdsitos de heterojuncao tipo II e esquema Z (GOMES et al., 2022). Alguns
fotocatalisadores tém sido investigados como semicondutores inorganicos como ZnO , TiO; e

WO, (STASINAKIS, 2008).

As nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO), em particular, sdo favordveis ao meio ambi-
ente, oferecem fécil fabricacao e nao sao toxicos, bioseguros e biocompativeis, tornando-os
um candidato ideal para aplicacdes bioldgicas JAMDAGNI; KHATRI; RANA, 2018). Pe-
las caracteristicas unicas que o ZnO possui, € um candidato eficaz e promissor para tratar
ecossistemas aquaticos e utiliza-lo como fotocatalisador. Os novos fotocatalisadores de ZnO
proporcionam um grau de liberdade no preparo, pois possuem dreas onde estd envolvida a
absorcao e compreensao da onda de excitacio (MBENGA et al., 2022). Varias abordagens
para a preparacdo de nanopds ZnO foram desenvolvidas, a saber, sol-gel, microemulsao,
decomposicao térmica de precursor organico, pirdlise por spray, eletrodeposi¢do, técnicas
ultrassonicas assistidas por micro-ondas, deposi¢do quimica de vapor e métodos hidrotérmicos
e de precipitacio (MBENGA et al., 2022). Ainda assim, a sintese de nanoestruturas de ZnO
utilizando técnicas fisicas e quimicas pode ser limitada pela falta de controle de algumas de
suas propriedades. Além disso, para seu preparo podem ser utilizados produtos quimicos que

nao sejam ecologicamente corretos (SIDDIQUE et al., 2022).

Consequentemente, este trabalho fornece a comunidade cientifica uma nova perspectiva
sobre como obter simultaneamente materiais de 6xido de zinco (ZnO) em nanoescala dopados
com nidbio (Nb) e fucana (C6H,0s5). Essas nanoparticulas foram caracterizadas por meio de
diversas técnicas avancadas para avaliar suas propriedades estruturais, quimicas, morfoldgicas
e Opticas. A Difracdo de Raios X (DRX) confirmou a estrutura cristalina do ZnO, revelando a
fase hexagonal wurtzita e fornecendo dados sobre o tamanho dos cristais e a presenca de fases
secunddrias, importantes para avaliar a qualidade e a aplicabilidade do material. A Espec-
trometria por Energia Dispersiva (EDS) validou a composicdo elementar das nanoparticulas,
garantindo a incorpora¢do adequada de nidbio e fucana. A Microscopia Eletronica de Varre-
dura (MEV) examinou a morfologia das particulas, essencial para aplicagdes fotocataliticas.
A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) detectou grupos
funcionais e impurezas remanescentes, enquanto a Espectroscopia Raman ajudou a identificar

os modos vibracionais e avaliar a pureza das nanoparticulas.



A caracterizagdo magnética foi realizada com o dispositivo SQUID, que mediu a sus-
ceptibilidade magnética e os momentos magnéticos das nanoparticulas, fornecendo dados
valiosos para aplicacOes em sistemas magnéticos e hibridos. A Ressonancia Paramagnética
Eletronica (RPE) foi usada para estudar defeitos eletronicos e elétrons desemparelhados, fun-
damentais para entender as propriedades eletronicas das particulas. Por fim, a Espectroscopia
UV-Vis analisou a absorcao Optica e possiveis fenomenos de absor¢ao negativa, que indicam
uma maior eficiéncia fotocatalitica, além de explorar as propriedades de emissdo de luz nas

amostras.



CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 DINAMICAS DO ECOSSISTEMA

2.1.1 Visao geral da contaminacao

A contamina¢do do meio ambiente € originada pela emissdo de produtos quimicos prove-
nientes do uso de combustiveis fosseis, residuos domésticos e industriais, mineracao e praticas
agricolas, que impactam diretamente o ar, a 4gua e o solo. Esses contaminantes quimicos
podem ter implica¢des graves para a saide e seguranca humanas, além de comprometerem o
bem-estar das populacdes e o valor dos ecossistemas naturais (WELDESLASSIE et al., 2018).
A poluicdo resultante afeta a biodiversidade, alterando os ciclos naturais e comprometendo a

qualidade de vida.

Os principais contaminantes dos corpos aquéticos, como metais pesados, esgoto e inse-
ticidas, causam a degradacao dos ecossistemas aqudticos, diminuindo os recursos de dgua
doce e prejudicando a biodiversidade. Além disso, essas substidncias podem ser bioacumulati-
vas, impactando a saide humana e gerando doencas transmitidas pela 4gua, como célera e

hepatite (XU et al., 2019).

Dependendo destas anomalias socioecondmicas, a procura de produtos provenientes de
recursos naturais é considerada muito volatil (GUAN et al., 2021). O mundo tem enfrentado
muitos desafios desde o inicio do século XXI, nomeadamente a crise financeira global de 2007-
2008 e doencas infecciosas, como a pandemia COVID-19, que afetam todas as atividades
econdmicas, sociais e ambientais (HORDOFA et al., 2022). Como a pandemia se espalhou
pelas economias mundiais, primeiro nos paises industrializados e depois nos Nagdes em
desenvolvimento, € inegavel que as economias emergentes estdo no processo de evolucao,
porque a sua saude e servicos sao menos avancados que os dos industrializados e que as
suas condi¢cdes macroecondmicas ndo sao suficientes para resistir a tais impactos sociais e

econdmicos a longo prazo (CAKAR; GEDIKLI; ERDOGAN, 2021).

Na figura 1, o ciclo ambiental através da taxa de remocdo de poluentes pelas plantas é
afetado pelas espécies vegetais e pela concentracdo de poluentes. As plantas ajudam a curar o
ar principalmente através da absor¢do, degradacao e transformacao de particulas em folhas e

estomatos (ZHANG; WANG:; NIU, 2015).



Figura1 Um desenho esquemédtico mostrando o ciclo de fito remediacio no ar (material particulado e

compostos organicos voldteis), solo (metais pesados) e 4gua (metais pesados e matéria organica).

Fonte: (WEI et al., 2021).

2.1.2 Contaminacao da agua

A dgua € o recurso natural mais importante do nosso planeta, essencial para todos os
organismos vivos. A 4gua doce da Terra corresponde a apenas 2,5% de toda a dgua que
cobre a superficie terrestre. E uma quantidade rara de apenas 0,002% poderia ser considerada
humanamente acessivel. A escassez deste recurso € ainda intensificada pela crescente demanda
relacionada as mudangas naturais atribuidas pelo desenvolvimento do consumo vinculado as
necessidades e atividades humanas (ALRUMMAN; KESHK; KOTT, 2016). Com o ridpido
desenvolvimento, as inddstrias e as tecnologias cresceram e se expandiram em grande parte
do mundo. Por seu lado, a 4gua doce da terra estd cada vez mais contaminada com diversos
produtos quimicos e contaminantes que t€ém possiveis efeitos nocivos cumulativos para a

saide humana (BAALOUDIJ et al., 2021; BOYD, 2019).

O Servigo Geoldgico dos Estados Unidos define contaminantes emergentes como “produ-
tos quimicos de origem sintética ou natural, ou qualquer microrganismo patogénico que nao é

monitorado no meio ambiente, normalmente presente em quantidades baixas ou vestigiais,



mas com potencial para causar um problema adverso ou letal no meio ambiente e sistemas
de satide humana” (GOMES et al., 2022). Essencialmente, compostos farmacéuticos, como
antibidticos ou analgésicos, sdo formulados para serem capazes de interagcdo ativa com 0s
receptores humanos ou animais ou téxicos o suficiente para as bactérias infecciosas, parasitas
ou fungos: a maioria dessas substancias € pouco absorvida, sendo 40-90% eliminadas e

atingindo o meio ambiente sob seu principio ativo (POLIANCIUC et al., 2020).

A Sociedade de Toxicologia e Quimica Ambiental conduziu estudos nos quais coletou
amostras de diferentes rios ao redor do mundo. Verificou-se que 65% deles contém vestigios
de pelo menos uma das 14 moléculas principais dos antibidticos. Tém uma tendéncia para
a bioacumulac@o e persistir no ambiente aquético, induzindo riscos ligados a um sistema
enddcrino (OGUNSONA et al., 2020; WILKINSON et al., 2022). Por outro lado, o impacto
ambiental da tinta € diverso. Os materiais e processos de pintura tradicionais podem ter efeitos
nocivos para o ambiente, incluindo a utilizacio de tintas e aditivos. A tinta € classificada
como produto quimico perigoso, e contém produtos organicos volateis que sdo prejudiciais
ao meio ambiente (SHIKHA, 2016). Podem ser tomadas medidas para reduzir o impacto
ambiental, estimando com precisdo as quantidades de tinta desperdigada e utilizando produtos

ecoldgicos, como tintas e revestimentos sustentaveis.

A figura 2, € um grafico fornecido por estatista (MCCARTHY, 2019). Ele ilustra os
efeitos da poluicdo no mundo todo, ar, 4gua, entre outros. As trés principais nacdes com o
maior nidmero de mortes relacionadas 2 poluicdo por ano sdo India, China e Nigéria, com
a India sendo responsavel por 2,33 milhdes de mortes ¢ a Nigéria sendo responsével por

279.318 defuncgdes por ano. Isso € apenas em 2019, e algumas formas de polui¢cdo continuam

aumentando a cada ano (MCCARTHY, 2019).

Figura 2 Estudo estadistico das mortes por polui¢do em alguns principais paises ao redor do mundo.
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Fonte: MCCARTHY, 2019).



2.1.3 Contaminantes emergentes(CE)

0s contaminantes emergentes sao substancias naturais ou sintéticas que nao sao comu-
mente monitoradas no ambiente e que tém efeitos indesejaveis conhecidos ou suspeitos em
humanos e no ecossistema. Este grupo inclui compostos como produtos farmacéuticos e de
cuidados pessoais, pesticidas e hormodnios que tém efeitos adversos nos sistemas enddcrinos
humanos e da vida selvagem (RODRIGUEZ-NARVAEZ et al., 2017). A atenuagdo natural e
os processos de tratamento convencionais nao sao capazes de remové os micropoluentes de
aguas residuais e de superficie e d4gua potével, e sdo relatados para bioacumular em macro
invertebrados, outros organismos da rede alimentar aquatica e humanos (ANNAMALALI;
NAMASIVAYAM, 2015; HUERTA et al., 2015; RUHI et al., 2016).

Atualmente, os CE ndo sdo regulamentadas no mundo todo, mas existem algumas tentati-
vas na UE e na América do Norte de fazer uma lista de prioridades e reduzir a sua libertagao
para o ambiente (TAHERAN et al., 2018). A importancia desta questdo deve ser considerada
no contexto dos crescentes efeitos adversos das alteragdes climdticas sobre a precipitacao
e agravada pelas possibilidades limitadas de expandir as fontes de 4gua convencionais para
melhorar a situagdo urbana. abastecimento de dgua (PAL et al., 2014; LIU et al., 2013). Em
sua revisao bianual de CEs na dgua, Richardson e Ternes incluem uma grande variedade de
compostos para o grupo CE, incluindo sucralose e outros adocantes artificiais, e, nanomateri-
ais, compostos perfluorados, 4gua potdvel e subprodutos da desinfeccao da piscina, protetores
solares e filtros UV, retardadores de chama, benzotriazodis e benzotiazodis, siloxanos, acidos
nafténicos, musks, toxinas de algas, e liquidos i6nicos e prides (RICHARDSON, 2009).

Em um estudo foram coletadas 329 (trezentas e vinte e nove) amostras de dguas superficiais
no estado de Sao Paulo entre 2006 e 2015. A Figura 3 mostra uma representacao grafica das
concentracdes de drogas ilicitas, produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, hormonios,
compostos industriais e pesticidas em amostras de dguas superficiais coletadas no estado
de Sdo Paulo entre 2006 e 2015. Verde representa a concentracdo abaixo dos critérios de
qualidade da dgua (WQC), vermelho representa as concentragdes superiores a0 WQC e cinza

as concentracoes de compostos sem WQC (MONTAGNER et al., 2019).



Figura 3 Concentra¢des de contaminantes emergentes em sdo paulo.
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Fonte: (MONTAGNER et al., 2019).

2.1.4 Tratamento de agua

Tratamento de Agua é um conjunto de procedimentos fisicos e quimicos que sio aplicados
na 4gua para que ela fique em condicdes especificas para que a dgua se torne potdvel. Os
métodos de tratamento da dgua livram-na de qualquer tipo de contaminacdo, evitando assim a
transmissao de doengas (RICHTER; NETTO, 2021).

No Brasil, o erro mais comum no projeto de instalagdes de tratamento de dgua € basear
a pesquisa apenas nos resultados de um tnico teste de dgua. A qualidade da 4gua muda ao
longo do tempo, exigindo testes em diferentes épocas do ano para controlar e apenas repeti-los
pode reduzir o impacto da varia¢do nos resultados (RICHTER; NETTO, 2021). Muitas vezes,
no caso de grandes massas de 4gua com multiplos usos, pode-se usar a experiéncia adquirida
com outros usos, tanto a montante como a jusante. Sempre que possivel, o projeto de estagdes
de tratamento de efluentes deve ser precedido de experimentos e testes laboratoriais.

Esses recursos ajudam a melhorar a engenharia do projeto, reduzir custos e tornar as
solucdes adotadas mais seguras (RICHTER; NETTO, 2021). A pesquisa laboratorial pode
fornecer os subsidios e contribui¢des mais valiosos para questdes como o comportamento da
dgua em relacdo a diferentes procedimentos de limpeza e condi¢des de coagulacio, floculacdo,
deposic¢do, filtracdo e esterilizacdo, entre outros (MACHADO et al., 2016).

O principal objetivo do tratamento de dgua € reduzir a contaminagdo das dguas sub-
terraneas e superficiais, combatendo uma variedade de riscos para a sociedade, o que leva
ndo s a uma menor incidéncia de doengas, mas também ao aumento da disponibilidade de

dgua e a recuperacdo dos aquiferos, que sdo estratégicos para a sustentabilidade hidrica da
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sociedade (PEIXOTO, 2020). Na literatura cientifica existem alguns métodos podem ser

classificados em tecnologias fisicas, quimicas, biolégicos, esses métodos sio:

2.1.4.1 Métodos fisicos

* Filtracao: utiliza materiais como areia, carvao ou resinas para capturar particulas
suspensas, e sedimentacdo, onde os sélidos pesados sao depositados no fundo de um
tanque devido a gravidade. Outra técnica fisica relevante € a flutuagcdo, que permite

separar materiais menos densos através de bolhas de ar (DESILVA, 2000).

» Ultrafiltracao e osmose inversa: sao processos avancados que empregam membranas
semipermedveis para eliminar micro-organismos, toxinas e outros contaminantes a
nivel molecular. Esses métodos nao sé contribuem para a purificacdo da dgua, mas
também sdo essenciais para cumprir os padroes de qualidade exigidos para o consumo

humano e a protecdo do meio ambiente (DESILVA, 2000).

2.1.4.2 Métodos quimicos

* Cloracao: O principal objetivo da cloragado € a desinfec¢do microbiana. No entanto, o
cloro também atua como oxidante e pode eliminar ou ajudar a eliminar alguns produtos
quimicos, por exemplo, pode decompor pesticidas facilmente oxidados, pode oxidar
espécies dissolvidas, como o manganés, e formar produtos insoldveis, também € capaz
de oxidar espécies dissolvidas em formas mais facilmente removidas (CARRASCO;

MORALES, 2019).

* Ozonizacao: ¢ técnica que usa o 0zonio como um oxidante eficaz no tratamento de dgua
e esgoto e também na purificacio do ar. E um fato bem conhecido que a ozonizagdo pode
prosseguir através de duas rotas: reacdes moleculares diretas de 0zonio e/ou via indireta
que leva a decomposi¢ao do ozdnio e a geragdo de radicais hidroxila (NAWROCKI;

KASPRZYK-HORDERN, 2010).

» Fotocatalise avancados de oxidacao: sdao definidos como os processos de oxidacio
que envolvem a geracdo de radicais hidroxila em quantidade suficiente para efetuar a
purificacdo da dgua (DENG; ZHAO, 2015). Nos estagios de avancados de oxidagdo

fotocataliticos, pares de elétrons altamente reativos (h™") e elétrons (e~) sdo formados
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nas bordas da banda de valéncia (BV) e da banda de conducdo (BC) respectivamente
do fotocatalisador, com a absorcao de fétons. Os elétrons fotoexcitados promoverao
reacdes de reduciio em CB, enquanto 4™ participa no processo de oxidacdo em VB. Isso
pode levar a ativagdo de O dissolvidos e H>O», liberando radicais ativos (por exemplo,

radicais hidroxila) (LIU; WANG; WANG, 2020).

2.1.4.3 Meétodos bioldgicos

* Lodo: Na sua forma mais comum, o lodo das estacdes de tratamento de dgua é ba-
sicamente o produto da coagulacdo da 4gua bruta e, assim, tem uma composicao
aproximada daquela, acrescido dos produtos resultantes do coagulante utilizado, prin-
cipalmente hidréxidos de aluminio ou de ferro. Outra origem importante de lodo € a
precipitagdo de carbonatos no processo de abrandamento nas estagdes para remogao de

dureza (RICHTER; NETTO, 2021).

2.2 FOTOCATALISE

Os processos avancados de oxidagdo (PAOs) t€m atraido grande interesse e se mostraram
uma tecnologia eficaz em comparagdo com as abordagens convencionais. Os PAOs sdo econo-
micos porque o processo em si ndo consome muita energia, € simples e tem atividade catalitica
sem compostos poluentes organicos e inorganicos (OLUWOLE; OLATUNIJI, 2022). PAOs
incluem ozonizagdo, processos baseados em irradiacio ultravioleta, fenton oxidagdo, oxidagdao
foto-fenton, remediacao eletroquimica, sondlise, tecnologia fotocatalitica e varias combina-
coes dessas tecnologias (KUMAR; SHAH, 2021). No contexto de sistemas heterogéneos dos
POAs, pode-se citar a fotocatdlise como um mecanismo atrativo a ser explorado.

A fotocatélise heterogénea € descrita desde 1970, a partir do desenvolvimento de células
fotoeletroquimicas para produgdo de combustiveis através da conversao de energia solar (FU-
JISHIMA; HONDA, 1972; PRUDEN; OLLIS, 1983). O processo da fotocatalise solar utiliza
a absorcao da luz solar pelo catalisador semicondutor para sua ativacdo. Apds a irradiagdo
com luz (energia do f6ton) maior ou igual a sua energia de bandgap, o fotocatalisador semi-
condutor gera um elétron e~ e buraco h™ par (EHP). Esses EHPs fotogerados promoveriam

diferentes reacdes redox, facilitando a degradacao dos poluentes (PRASHANTH et al., 2021).
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A defini¢do de "fotocatdlise"é uma abordagem quimica sustentdvel, que utiliza fontes de
energia renovaveis, como a luz, para promover reacdes de decomposicao de contaminantes.
também inclui o processo de "fotossensibiliza¢do", ou seja, um processo pelo qual ocorre
uma alteracdo em um espécies quimicas como resultado da absor¢ao inicial da radiagdo por
outra espécie quimica chamada fotossensibilizador (MILLS; HUNTE, 1997). A fotocatilise
tem uma vasta gama de aplicagdes como antibacteriano, desodorizante, purificador de ar,
antiembacante, auto-limpeza, purificacao de adgua, etc. A dgua € a necessidade basica dos
seres humanos, animais e plantas (AMETA et al., 2018).

Na figura 4, mostra-se um esquema ilustrativo de um processo de fotocatalise em uma
nanoparticula mediante a irradiacdo de um féton com energia hv. Caso a energia do féton
seja maior que a energia de gap, teremos o processo (i) onde ocorre a formagdo de par elétron-
buraco (e ,h™), (ii) representa a recombinacio do par elétron-buraco, (iii) é o onde temos a
difusao dos portadores de carga até a superficie da particula, que eles poderao promover uma

oxidacdo ou uma reacdo de reducio de poluentes (MALATO et al., 2009)

Figura 4 Representacio esquemadtica do processo fotocatalitico.
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Fonte: (MALATO et al., 2009).

Portanto, as principais caracteristicas inerentes a fotocatélise que sustentam o processo de
tratamento de efluentes antropicos para enfrentar os desafios mundiais e os anseios futuros de
remediacdo ambiental com menos custos e menores danos residem em: (I) as rea¢des ocorrem
a temperatura ambiente e todo o oxigénio vem da atmosfera; (II) a oxidacdo das substancias
pode ser completa; (III) o material semicondutor € barato, reutilizdvel e incorpordvel em
diversos tipos de matrizes inertes; e (IV) a fonte de luz para a fotoexcitagdo do material podera

ser obtida a partir da luz solar, como fonte de energia renovavel (TROVO et al., 2009).
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2.2.1 MATERIAIS FOTOCATALITICOS

O desenvolvimento de materiais fotocataliticos eficientes estd entre as tendéncias de
pesquisa mais vibrantes da ultima década. Para alcancgar este objetivo, os pesquisadores
modificam estruturas de varios compostos semicondutores para produzir materiais capazes de
absorver e converter energia de luz UV e visivel (SHAMILOV et al., 2024). Como principal
contribui¢do da Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), a defini¢do
de fotocatalisador é um "E um material que absorve luz, elevando seus elétrons a um nivel
energético mais alto, e utiliza essa energia para fornecer uma substancia reagente, promovendo
assim uma reagdo quimica" (GOLD et al., 1987).

A aplicabilidade de um material como fotocatalisador esta intrinsecamente ligada a suas
propriedades como: estrutura de banda eletronica, faixa de absorcao de luz, area super-
ficial, tamanho de particula, morfologia, antibacterianas, antimicrobianas e termorre-
guladoras (HASSAAN et al., 2023). No campo da ciéncia e engenharia de materiais, areas
multidisciplinares de pesquisa t€ém se concentrado no desenvolvimento de materiais fotocata-
liticos avangados, em abordagens que reinem nanotecnologia, engenharia e heteroestrutura
entre materiais para apoiar e responder a aplicacdes fotocataliticas (BENSAUDE-VINCENT,
2016).

De acordo com a defini¢do de fotocatalisador, existem diversos materiais que contém esta
propriedade. Esses materiais podem ser montados em semicondutores fotocataliticos padrao,
como TiO,, ZnO, SiC, WO3, CdS e CuO,, fotoeletrOnica emergente, ou seja, particulas
nanoescala metalicas plasmonicas (por exemplo, Ag, Au e Al), pontos quanticos, que incluem
materiais a base de carbono e materiais fotocataliticos 2D, que quando acoplados a primeira
categoria constroem materiais compdsitos fotocataliticos ou heterojungdes (LIU et al., 2018).
Até agora, mais de 190 semicondutores diferentes foram testados como fotocatalisadores
adequados.

Na figura 5, apresenta-se a evolug@o anual da predominancia do titanio na ciéncia, desta-
cando a necessidade de combinar este material com outros materiais funcionais ou diferentes
semicondutores, além de modificar suas caracteristicas morfoldgicas, a fim de obter resultados
mais eficazes (FRESNO et al., 2014). Infelizmente, o baixo rendimento quantico e eficiéncia
energética de muitos processos fotoativados, especialmente do TiO;, limitam a absor¢ao de

fotons a faixa UVA-B (280-315 nm) da luz solar, resultando em apenas até 6% da energia
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solar incidente sendo aproveitada com esse material popular (FRESNO et al., 2014). Esta
clara desvantagem € a principal motivacdo para a busca por fotocatalisadores novos e mais
eficientes, ativos sob iluminac¢do de luz visivel. O 6xido de zinco (ZnO) € uma alternativa
promissora ao TiO;, com beneficios como baixo custo, alta eficiéncia quantica e melhor

desempenho nas reacdes fotocatalisadas em pH neutro (KUMAR; RAO, 2015).

Figura 5 Evolucdo anual da prevaléncia de titania na ciéncia sobre fotocatilise.
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Fonte: (FRESNO et al., 2014).

Outro ponto de interesse do 6xido de zinco como fotocatalisador tem sido visto como
uma alternativa interessante em comparagao com outras solu¢des do mercado, como a prata
(Ag). Sua baixa toxicidade, biodegradabilidade e métodos de sintese de baixo custo o
tornam uma opg¢ao ecologicamente correta e eficaz para a fotodegradagao de poluentes em
nanoescala (CHANG et al., 2020; KUBIAK et al., 2019). Além disso, o 6xido de zinco
demonstrou alta atividade antimicrobiana na auséncia de luz devido a presenca de defeitos
superficiais e elevada drea superficial, permitindo uma maior fixag¢do e contato do poluente no

material, conhecido como catélise escura (PRASANNA; VIJAYARAGHAVAN, 2015).

2.3 OXIDO DE ZINCO

O progresso acelerado dos materiais nanoestruturados de oxido de zinco € atribuido as
suas promissoras aplicacdes em diversas dreas tecnoldgicas, incluindo eletronica, catdlise,
ceramica, fotodetectores, sensores e células solares (CAI; HE; ZHANG, 2008; ZHU et al.,
2014). Entretanto, é¢ imprescindivel a investiga¢do aprofundada das propriedades intrinsecas,
das condic¢des de sintese e das funcionalidades praticas desses materiais, a fim de garantir um

desenvolvimento seguro e eficaz dessas tecnologias inovadoras (UDOM et al., 2013). Um
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material que vem se destacando devido as suas propriedades mecanicas, elétricas, magnéticas,
Opticas e quimicas € o 6xido de zinco (ZnO). No 6xido de zinco tais propriedades dependem
principalmente do tamanho e morfologia de suas particulas (MAYRINCK et al., 2014).

Na ciéncia de materiais, o 6xido de zinco € um composto inorganico branco, pouco
solivel em 4gua, mas solivel em dcidos, ndo téxico, estdvel a temperatura ambiente e sua cor
pode mudar para amarelo quando € aquecido. Apds o resfriamento, ele volta a cor branco
original. Possui boas propriedades mecanicas (dureza, rigidez, fragilidade, piezoeletricidade,
alta elasticidade, baixa tenacidade, resisténcia ao desgaste e condutividade térmica) e de
desempenho (UIKEY; VISHWAKARMA, 2016). O oxido de zinco (ZnO) possui propriedades
como estabilidade mecanica e térmica, fotossensibilidade, for¢a motriz para reacdes redox e
abundancia natural (MORKOC; OZGUR, 2008). O 6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor
do grupo II-VI, com uma mistura de ligagdes idnicas e covalentes. O oxido de zinco (ZnO)
cristaliza na estrutura hexagonal da wurtzita (grupo espacial P63mc,ae b = 3,25A, c=5,20
A).

O 6xido de zinco é um material multifuncional devido as suas muitas propriedades inte-
ressantes (piezo-piroelétricas), uma ampla gama de absor¢cao UV e alta fotoestabilidade, bio-
compatibilidade e biodegradabilidade. (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; JESIONOWSKI,
2014). Essas propriedades fisico-quimicas, optoeletronicas especificas do ZnO estimulam
suas aplicacdes em tais campos: diodos emissores de luz, células solares, sensores de gés,
materiais luminescentes, pigmentos, materiais de prote¢ao UV, filtros de ondas actsticas de
superficie, materiais biomédicos, antifiingicos e geradores piezoelétricos (OZGUR et al.,

2005; SUN et al., 2008). Na figura 6 ¢ mostrada a estrutura cristalina do ZnO.

Figura 6 Estrutura cristalina tipo wurtzita do oxido de zinco (ZnO).

v Zn @O

Fonte: (JAIMES; RINCON; PENA-PEDRAZA., ).
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De manera geral, uma extensa investigacdo sobre o ZnO como fotocatalisador para
aplicacOes ambientais e em energias renovaveis tem sido conduzida. A revisdo da literatura
abrange publicacdes de 2000 a 2023, com énfase na sintese verde do ZnO. O nimero de
citagdes cresceu consideravelmente, superando 10.000 a partir de 2020. Ao adicionar a
palavra-chave ’fotocatdlise’, o nimero de artigos foi reduzido para 371, mas a tendéncia de
crescimento continuou desde 2020. O impacto positivo das pesquisas nesta area € refletido
pelo nimero crescente de citagdes. A figura 7 apresenta os dados da plataforma Web of
Science (MATEI et al., 2023). As investigacdes se concentram em diferentes aspectos
do ZnO, como métodos de sintese, composi¢do quimica, morfologia, tamanho, superficie
especifica, porosidade e fase cristalina, com o objetivo de aprimorar sua atividade fotocatalitica
entre os anos de 2000 e 2023. O crescimento exponencial desses processos € atribuido ao
desenvolvimento tecnolégico em nanoescala, que possibilita a producao de nanoparticulas
semicondutoras com caracteristicas fisico-quimicas excepcionais. (AHMAD et al., 2014;

WANG et al., 2022; WANG et al., 2021; SYNNOTT, 2019).

Figura 7 Evolucgdo das publica¢des sobre ZnO como fotocatalisador.
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Fonte: (MATEI et al., 2023).

Os autores Matei, Sdulean e Rapa realizaram uma revisao abrangente sobre 0s principais
métodos de sintese empregados para a obtencdo de diferentes nanoestruturas de ZnO. Alguns
desses métodos exigem condigdes rigorosas, técnicas avancadas e o uso de substratos caros,
e em alguns casos, até perigosos. A pesquisa sobre o ZnO tem se intensificado de forma

continua. A Figura 8 apresenta a evolu¢do do niimero de publica¢des indexadas na base de
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dados Web of Science entre 2004 e 2013, relacionadas as nanoestruturas de ZnO (MAYRINCK
et al., 2014).

Figura 8 Grifico estatistico de publicaces indexadas relacionadas a nanoestruturas de ZnO.
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Fonte: (MAYRINCK et al., 2014).

Recentemente, os pesquisadores tém se dedicado ao desenvolvimento de técnicas verdes
para a sintese de nanoparticulas de 6xido de zinco, devido ao fato de que a atividade foto-
catalitica do ZnO ¢€ significativamente potencializada quando suas particulas estdo na faixa
nanoscopica, entre 1 e 100 nm, em comparacdo com particulas de tamanho macroscépico (IS-
LAM et al., 2019). O ZnO, um material semicondutor do grupo II-VI, apresenta propriedades
fisico-quimicas excepcionais, como alta dureza, rigidez e uma estrutura cristalina que favorece
a fotocatdlise. A sua capacidade de gerar elétrons excitados quando exposto a luz UV o
torna um excelente fotocatalisador para a degradacdo de poluentes ambientais, como corantes
e contaminantes emergentes (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; JESIONOWSKI, 2014;
ALl et al., 2021). Além disso, suas propriedades piezoelétricas e sua estabilidade térmica o
tornam uma escolha promissora para diversas aplicagdes tecnoldgicas. Métodos como sol-
gel, hidro/solvotérmico, ablacdo a laser e sintese assistida por micro-ondas sdo comumente
empregados para a obtencdo dessas nanoparticulas (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA;
JESIONOWSKI, 2014; ALI et al., 2021). Esses processos ndo apenas controlam o tamanho e
a morfologia das particulas, mas também influenciam diretamente sua eficiéncia fotocatalitica,

destacando a importancia das técnicas de sintese na otimizacao das propriedades do ZnO.
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2.4 METODOS DE SINTESE NANOESTRUTURADO DE OXIDO DE
ZINCO

2.4.1 Sintese via co-precipitacio

As nanoesferas, nanobastdes, nanofolhas, estruturas hibridas, nanoparticulas porosas, na-
nofios e nanocristais cubicos ou tetragonais de ZnO com elevada producao de nanoparticulas
metalicas fotocataliticas t€ém sido obtidas pelo método de co-precipitagdo gera vantagens sig-
nificativas na através de nucleagc@o simultinea, posterior crescimento e eventual aglomeracgdo

de nicleos muito pequenos (NASER et al., 2023).

2.4.2 Sintese via deposicao quimica e fisica

Na deposic¢ao fisica de vapor, o material de partida € aquecido em um tubo com gés
inerte como argdnio ou nitrogénio. O vapor gerado € conduzido por um gas de arraste até
regides mais frias, onde condensa e forma nanoestruturas no substrato (CHANG et al., 2004).
Ja na deposicdo quimica de vapor, gases reativos como oxigénio substituem o gis inerte.
Além disso, catalisadores metdlicos como ouro, cobre, estanho e silicio sdo utilizados para
orientar o crescimento das nanoparticulas em ambos os métodos. No geral, a deposi¢do fisica
de vapor envolve aquecer o material de partida com um gés inerte, enquanto a deposi¢ao
quimica de vapor usa gases reativos e catalisadores metdlicos para direcionar o crescimento

das nanoestruturas (CHANG et al., 2004; LYU et al., 2003).

2.4.3 Sintese hidrotérmica

A sintese hidrotérmica € comum na produgdo de nanoestruturas de ZnO, sendo um método
simples e efetivo (KIM; CHO; KIM, 2011). Este método se refere a reacdes heterogéneas
em fase aquosa realizadas em autoclave, utilizando d4gua/vapor sob pressao e temperaturas
elevadas para acelerar as reagdes entre solidos. A dgua atua como transmissora de pressao e
solvente. Alguns reagentes sdo parcialmente soliveis em dgua sob pressdo, permitindo que as
reacdes ocorram em liquido ou vapor, ou com auxilio dos mesmos. Sem 4gua, as reacdes sO

ocorreriam em altas temperaturas (WANG et al., 2007).
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2.4.4 Sintese via sol-gel

Neste método, materiais sdo sintetizados a partir de uma transi¢ao do sistema sol-gel,
formando agregados esféricos. Meios quimicos produzem compostos misturados que sao
hidrolisados em géis, os quais podem ser depositados em superficies para formar camadas
finas de revestimento apds aquecimento. Esta técnica é util para revestir grandes areas com

compostos em escala nanométrica bem definida (LEE et al., 2009).

2.5 Aplicacoes de ZnO Nanoestruturado

O 6xido de zinco € um material importante na indudstria devido as suas propriedades fisico-
quimicas. Além de adesivos e borracha, € usado em catalisadores, ceramicas, pigmentos,
absorvedores de energia e mais, ampliando seu uso além de décadas passadas (DJURISIC;
NG; CHEN, 2010; RODRIGUES et al., 2012). A seguir, apresentamos brevemente aplica¢des
recentes de ZnO envolvendo interagdo com a radiagdo solar, as quais tem sido aplicagdes de
alto interesse tecnoldgico nos tltimos anos (PIMENTEL et al., 2014).

Particulas nanométricas de 6xido de zinco sao utilizadas na industria cosmética como
agentes atenuantes da radiagdo ultravioleta (UV) (DJURISIC; NG; CHEN, 2010). Em
razao do apelo ambiental, 6xidos metdlicos sdo eficazes na fotocatélise. O comportamento
fotocatalitico de ZnO em vdrias formas, como nanofios, nanodiscos, nanoplacas e nanotubos,
tem estudado (XU et al., 2006; ZENG; JIN; WANG, 2009; BARRECA et al., 2007; WANG
et al., 2008). Especialmente, o0 ZnO nanoestruturado se destaca entre outros 6xidos devido a
sua versatilidade em morfologias (nanoesferas, nanorods, nanofolhas, nanofios, nanocristais
(cubicos, hexagonais), nanoesferas porosas e estruturas hibridas ou compostas), caracteristicas
elétricas (semicondutor tipo n, alta mobilidade eletronica, piezoeletricidade) e magnéticas
(ferromagnetismo, superparamagnetismo) promissoras. Essas propriedades sdo cruciais
para sua aplicacao em eletronica, catdlise, fotodetectores, sensores, células solares, opto-

eletronicos, entre outros (MAYRINCK et al., 2014).
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2.6 “DOPAGEM” MODIFICACAO DO OXIDO DE ZINCO

Diversas estratégias sio utilizadas para melhorar a estabilidade e a eficiéncia de fotocatali-
sadores nanoestruturados de ZnO sob luz visivel, como a adaptacdo de defeitos intrinsecos,
funcionalizacdo de superficies, dopagem com ions estranhos, deposi¢do de metais nobres e
modificacdes com nanoestruturas de carbono. Essas técnicas visam acelerar a transferéncia
de elétrons, promover a separacdo de cargas e reduzir barreiras termodinamicas (WEI et al.,
2020; SINGH; KUMAR; SINGH, 2019).

A dopagem € uma estratégia vidvel no desenvolvimento de novos materiais com pro-
priedades especificas, como no caso do ZnO. Ele altera a estrutura da banda eletronica e a
mobilidade dos portadores de carga, além de permitir um controle mais eficiente dos fétons
incidentes. Isso impacta positivamente as vias fotocataliticas. A dopagem ¢ a introdugao
intencional de um heterodtomo em um material para modular suas propriedades. No ZnO,
isso modifica o ambiente de coordenagdo dos fons e a estrutura da banda eletronica, afetando
a mobilidade dos portadores de carga e a eficiéncia fotocatalitica (KUMAR; RAO, 2015;
KOWALSKA; WEI; JANCZAREK, 2018). A dopagem de ZnO tem sido amplamente estu-
dada, onde um nao-metal ou metal de transicao pode substituir os 4&tomos de zinco na rede
Zn0O ou ocupar um sitio intersticial (KHATAEE et al., 2014). A continuacdo apresenta-se 0s

estudos sobre dopagem de 6xido de zinco com metais de transicdo com diferentes métodos.

2.6.1 Ferro (Fe)

Particulas nanométricas de oxido de zinco com diversas nanoestruturas foram sintetizadas
e descobriu-se que & medida que a concentra¢io de Fet3 aumenta, o tamanho dos cristalitos
diminui e a rede € submetida a deformacao por tracao devido a substitui¢cdo do dopante. A
razao para aumentar a atividade fotocatalitica € introduzir niveis intermedidrios de energia
nas faixas proibidas do ZnO, ampliando o intervalo de absor¢ao da luz solar JEYACHITRA;
SENTHILNATHAN; SENTHIL, 2018).
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2.6.2 Cobalto (Co)

Quando o oxido de zinco se dopa com cobalto o aumento da deformagao da rede por
dopagem esta associado ao aumento da densidade de discordancias e a separagdo eficiente de
pares de elétrons e lacunas acelera reagdes redox. A atividade fotocatalitica é possivel por
separacdo eficiente de pares de elétrons e lacunas que acelera reacdes redox (MEKY et al.,

2023).

2.6.3 Niquel (Ni)

Compartilham a mesma estrutura cristalina hexagonal, evidenciando todas as amostras de
nanop6 exibem uma fase wurtzita e orientacao preferencial ao longo do eixo (100). O aumento
no teor de Ni (9,37% e 12,5%) leva a formacao de uma fase secundéria de Ni e desloca o pico
caracteristico para angulos de difracdo mais elevados. A atividade fotocatalitica, o material
atua como facilitador de reacdes de transferéncia de carga para decompor poluentes (AMARI

et al., 2022).

2.6.4 Cobre (Cu)

O artigo "Aumento da atividade de fotossensibilizacdo e degradagdo fotocatalitica de
nanoparticulas de ZnO dopadas com Cu preparadas pelo método de coprecipitacdao”, o
tamanho do cristalito da amostra de ZnO nao dopada foi de 44 nm, que € reduzido para 36 nm
com dopagem com 5% de Cu. A amostra de ZnO dopada com 5% em peso de Cu apresentou
eficiéncia maxima de degradacio de 85% em 75 min e taxa de degradacio de 0,02 min~!.

A razdo para aumentar a atividade fotocatalitica € através da condutividade do ZnO, para

melhorar eficiéncia na separacdo de pares de elétrons e lacunas (GANESH et al., 2023).

2.6.5 Niébio (Nb)

O método hidrotérmico de sintese de nanoparticulas foi eficaz na produgdo de ZnO puro e
dopado com Nb, sem formacao de fases secunddrias. Os fons Nb foram incorporados a rede
Zn0O, mas o doping aumentou a desordem e distor¢ao, criando defeitos que reduziram o cres-

cimento de particulas. A razdo para aumentar a atividade fotocatalitica € a eficdcia da resposta
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fotocatalitica em regides de comprimento de onda mais longos, reduzindo recombinagao

(SILVA et al., 2024).

2.7 NIOBIO

Foi o primeiro elemento desse grupo notéavel a ser isolado no século XIX, sendo descoberto
em 1801 pelo quimico inglés Charles Hatchett (GRIFFITH; MORRIS, 2003; OLIVEIRA,
2011). Este elemento € pouco abundante na crosta terrestre e € encontrado em minerais como
piroclorita e columbita. Brasil e Canada sdo os principais produtores mundiais de niébio, com
o Brasil sendo responsdvel por mais de 95% da producao global e possuindo cerca de 98%
das reservas mundiais. A maior parte do nidbio extraido no Brasil é exportada para paises
como Unido Europeia, EUA, China e Japao (SHABALIN; SHABALIN, 2014).

O nidbio € o elemento N° 41 da tabela periddica, pertencente ao periodo 5 e ao grupo dos
metais de transi¢do, semelhante ao tantalo. Sua configuragio eletronica é 1s? 2s% 2p® 3s2 3p®
3d'04s? 4p% 4d* 5s!. Os estados de oxidagdo mais comuns do niébio em compostos quimicos
sdo T3 e 75 (GREENWOOD, 2003).

A temperatura ambiente, o niébio ndo reage com hidrogénio, ar, 4gua ou 4cidos, exceto
com o 4cido fluoridrico e sua mistura com 4cido nitrico. Quando aquecido, ele reage com a
maioria dos elementos ndo metdlicos, formando produtos intersticiais e ndao estequiométricos.
Além disso, € resistente a bases fundidas, mas ndo a dcidos minerais (AYANDA ; ADEKOLA
etal., 2011). As propriedades do nidbio sdo semelhantes as do tintalo, o que torna dificil sua
separacao, sendo que um dos métodos utilizados para isso € o uso de metil-isobutil-cetona em
meio 4cido (hidrometalurgia) (HEISTERKAMP; CARNEIRO, 2001).

Entre as propriedades fisicas do niébio, destaca-se seu alto ponto de fusdo (2750°C) e
ponto de ebulicdo (5017°C), tornando-o adequado para aplicacOes em altas temperaturas. Sua
densidade é de 8.57 g/cm?, e apresenta-se como um sélido de cor prateada i temperatura
ambiente. Seu raio atdmico € de 146 pm, com raio covalente de 145 pm e raio de Van der
Waals de 207 pm. Sua estrutura cristalina é cubica de corpo centrado (CCC), e sua dureza
€ de 6 na escala de Mohs. O nidébio também possui uma excelente condutividade elétrica
(47.7 x 10° S/m) e térmica (53.7 W/(m-K)), além de ser paramagnético, ou seja, € fracamente

atraido por campos magnéticos (GREENWOQOD, 2003).
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Essas propriedades fazem do niébio um material de grande valor para a inddstria, especi-
almente em aplicagdes que demandam resisténcia a altas temperaturas, alta condutividade
elétrica e resisténcia a corrosdo. Além disso, o nidbio se torna supercondutor a temperaturas
extremamente baixas, abaixo de 9,25 K (aproximadamente -263,9 °C), momento em que perde
completamente sua resisténcia elétrica e exibe caracteristicas supercondutoras. Isso o torna
ideal para aplicacdes em imas supercondutores e imagens por ressonancia magnética. Sua
biocompatibilidade também o torna valioso em implantes médicos, enquanto sua capacidade
de formar ligas o torna um componente essencial na fabricacio de aco de alta resisténcia e
outros materiais avangados (BEGLEY; BECHTOLD, 1961; AYANDA; ADEKOLA et al.,
2011; JACOB et al., 2010).

O nidbio € amplamente utilizado na industria devido as suas propriedades peculiares,
como densidade baixa e maleabilidade, que melhoram as propriedades mecanicas do aco. Ele
¢ utilizado na fabricagado de ligas, especialmente em acgos de alta resisténcia para aplicagdes
na industria automobilistica, naval e na construcio civil. Na industria aeroespacial, € utilizado
em superligas para motores a jato de alto desempenho comerciais e militares (SOUSA;
FERNANDES; GUERRA, ; BEGLEY; BECHTOLD, 1961). O consumo de subprodutos do
niobio se enquadra em trés dreas principais: agos micro ligados, acos inoxidaveis e superligas

mais metal (figura 9).

Figura 9 Consumo de niébio por produtos.
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Fonte: (HEISTERKAMP; CARNEIRO, 2001).

Nos tltimos 20 anos, houve um processo de otimizacdo na fabricac¢do de aco, laminacdo e
no desenvolvimento de ligas, o que resultou na redu¢do do consumo de matéria-prima por

tonelada de produto acabado. Isso indica que a aplicacdo de ago microligado com niébio
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aumentou sem um correspondente aumento no consumo de niébio (HEISTERKAMP; CAR-
NEIRO, 2001). Pequenas adi¢des de nidbio t&ém um efeito significativo, como no refinamento
de grdos por meio do retardamento da recristalizacdo da austenita. O uso crescente do nidbio
como metal industrial em ligas para as industrias aerondutica e elétrica estd diretamente rela-
cionado aos excelentes resultados alcancados no desenvolvimento técnico (HEISTERKAMP;

CARNEIRO, 2001).

2.8 FUCOSE

As algas marinhas contém uma quantidade significativa de polissacarideos, como a fucose,
que é predominante em vérias espécies. Dentre as diferentes classes de algas, as Phaeophyceae
destacam-se por terem alcangado o maior desenvolvimento morfoldgico e estrutural, sendo
ricas em fucanos, que sdo polissacarideos complexos que contém unidades de fucose (ROUND,
1983). Esta classe produz polissacarideos dcidos que sdo classificados em ndo sulfatos (acido
alginico) e sulfatos (fucana). Comparadas com os polissacarideos sulfatados de Pheophyceae,
as fucanas se destacam por exibir diversas atividades bioldgicas (YOON et al., 2007).

As fucanas sdo polissacarideos de sulfato dcido soliveis em dgua que sdo os principais
constituintes das algas marrons (YOON et al., 2007; ARAUJO et al., 2004). As fucanas sdo
diversificados carboidratos classificados em homofucanas (com L-fucose) e heterofucanas
(com L-fucose e outros agucares). Estas substancias também podem conter sulfato, sendo o

L-fucose o agucar principal (figura 10) (PERCIVAL; MCDOWELL, 1967).

Figura 10 Estrutura da L-fucose.
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Fonte: (VANHOOREN; VANDAMME, 1999).

Atualmente, a fucose esta sendo amplamente investigados por suas propriedades bioativas,
incluindo efeitos antiinflamatdrios, antioxidantes e antitumorais. Estas substincias tém

demonstrado potencial na prevenc¢do e tratamento de doengas como o cancro, ao inibir a
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proliferacao celular, e na melhoria da saide digestiva e cardiovascular, gracas aos seus
beneficios como fibra alimentar. Além disso, devido as suas propriedades hidratantes e
antioxidantes, o fucana também € utilizado na industria cosmética para cuidados com a pele.

Os compostos possuem estrutura complicada devido as varias ligacdes entre monossa-
carideos e ao grupo sulfato. A composi¢do quimica dos polissacarideos pode variar devido
ao método de extracao e a polaridade do solvente, resultando em fucanas puras com carac-
teristicas estruturais unicas, com potencial para novos farmacos (ROCHA et al., 2001). A
fucana possui grupos funcionais que podem ligar moléculas ativas, sendo ttil na imobilizagdao
destas (ARA(JJ 0, 2018). Atualmente, ndo ha uma estrutura definida para o polissacarideo,
apenas modelos de possiveis estruturas propostas por Percival & McDowell em 1967 e

Patankar em 1993 (figura 11) (ANDRADE, 2009).

Figura 11 Estrutura da fucana segundo Percival & McDowell e por Patankar.
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Fonte: (ANDRADE, 2009).

Estrutura da fucana segundo Percival & McDowell, refere-se ao modelo tedérico que
descreve a organizac¢do e o comportamento da molécula ou do material em questao, com base
em interagOes atdmicas ou moleculares especificas. Percival & McDowell, em seu trabalho,
sugerem uma abordagem que examina a estrutura em termos de ligacdes quimicas e disposi¢ao
tridimensional das unidades constituintes, considerando as propriedades fisicas e mecani-

cas do sistema (PERCIVAL; MCDOWELL, 1990). J4 Patankar oferece uma perspectiva
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complementar, abordando as caracteristicas de processos como a difusdo e a reatividade das
moléculas dentro de um determinado ambiente, como em solucdes ou sélidos (PATANKAR

etal., 1993).

2.9 METODO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE
CARACTERIZACAO

2.9.1 Método de Co-Precipitacao

A co-precipitacdo ¢ um método simples e econdmico para sintetizar materiais com pro-
priedades tecnoldgicas, e os nanomateriais podem ser criados sem etapas adicionais de
aglomeracdo (RAFIQUE et al., 2020). Para sintetizar um material desejado, € necessario
preparar uma solugdo aquosa dos precursores, misturando-as sob aquecimento e agitagao.
Depois, os precipitados formados sdo filtrados por centrifugacdo. Para obter os nanomateriais
em po, os precipitados filtrados sdo secos e calcinados a uma temperatura especifica. Du-
rante todo o processo de co-precipitacdo, ocorrem simultaneamente nucleacdo, crescimento,
engrossamento e aglomeragdo, resultando em um grande nimero de pequenas particulas
insoluveis (ZI et al., 2008; BADER; BENKHAYAL; ZIMMERMANN, 2014). A figura 12
mostra a etapa envolvida no método de co-precipitacdo e uma ilustracdo esquemadtica da

técnica.

Figura 12 Etapas envolvidas no método de co-precipitacao.
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Fonte: (RAFIQUE et al., 2020).

Substancias orgénicas e inorganicas sdo utilizadas e misturadas no processo de co-

precipitacdo (KANDPAL et al., 2014). A técnica de co-precipitacdo oferece vantagens
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como simplicidade, controle de composicdo e tamanho das particulas, eficiéncia energética e
homogeneidade (GAIKWAD et al., 2005). O processo de co-precipitacdo pode ser demorado
e resultar em precipitados de impurezas nos produtos, podendo apenas espécies carregadas
serem utilizadas (SWAPNA; REDDY, 2018). Processos de sintese de nanoparticulas homogé-
neas baseados em co-precipitacdo produzem nanoparticulas com uma ampla faixa de tamanho
de 5 a 180nm (CHINNASAMY et al., 2003; KIM; KIM; LEE, 2003).

Este método consiste em dois principais processos: Nucleagdo (formacao de centros de
cristalizacdo) e crescimento de graos (AUZANS et al., 1999). A proporcao relativa desses
dois processos determina o tamanho e a dispersao das particulas resultantes. O tamanho da
particula é controlado na etapa de nucleacio e crescimento. E crucial especificar as condi¢des
de teste para reproduzir os resultados. A velocidade de agitacdo da solucd@o influencia no
tamanho das particulas, onde uma maior agitacdo resulta em um didmetro médio menor. Isso
sugere que o mecanismo de crescimento das particulas é determinado pela difusao eficiente
de nanoparticulas no meio (MORALIS et al., 2001).

As nanoparticulas produzidas por este método resultam em alta pureza e controle na
composi¢ao e tamanho das nanoparticulas. do precipitado: obtendo assim eficiéncia em tempo
e energia na sua producdo. Estas caracteristicas tornam esta técnica bastante atrativa e versatil
para sintetizar materiais (RANE et al., 2018). Além disso, o pH da solu¢@o € modificado
dentro de uma faixa designada, geralmente entre 7 e 11, para desencadear a precipitacdo
de fons zinco. O tipo de reagente de precipitacdo afeta a formacao de particulas de ZnO,
influenciando sua velocidade de nucleagdo, morfologia e cristalinidade. A cristalinidade
diminui com o aumento da taxa de volume do reagente (NaOH), levando a uma mudanga na
morfologia das nanoparticulas de ZnO (BEKKARI et al., 2017). Esta abordagem resulta em
nanoparticulas com uma presenca significativa de moléculas de dgua ligadas, apresentando
desvantagens como desafios de reprodutibilidade entre lotes, um amplo espectro de tamanhos
de particulas e tendéncias pronunciadas de aglomeracio (MOSTAFAVI; BABAEI; ATAIE,
2015).

2.9.2 Técnica de difracao de raios-X (DRX)

Os raios-X foram descobertos por Wilhelm Conrad Rontgen, o 8 de novembro de 1895,

ao investigar os efeitos dos raios sobre uma tela revestida com platinocianeto de bdrio, ele
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notou que uma radiacao invisivel, que ndo obedecia a nenhum fendmeno conhecido, era
capaz de atravessar materiais opacos e deixar impressdes em chapas fotograficas (MOULD,
1995). Rontgen nomeou essa radiacao de raios X, devido a sua natureza desconhecida. Sua
descoberta revolucionou a medicina e a ciéncia, permitindo pela primeira vez observar o
interior do corpo humano sem a necessidade de cirurgia. Por sua descoberta, ele recebeu o
primeiro Prémio Nobel de Fisica em 1901 (MOULD, 1995).

Raios-X consistem em campos eletrostaticos e eletromagnéticos que oscilam em ciclos
periddicos em planos perpendiculares entre si e a sua dire¢do de propagacdo através do espaco.
Raios-X, com comprimentos de onda da ordem de 1073 a 101 nm, sdo gerados dentro de um
tubo de raios-X evacuado por bombardeamento de um alvo de metal (4nodo) com elétrons
de alta velocidade. Raios-X monocromaticos utilizados para difracao tém energia finita e
comprimento de onda caracteristico para o metal alvo especifico (CULLITY, 1978).

Também, gragas aos experimentos de Max von Laue com raios-X confirmaram a natu-
reza ondulatoria e a disposi¢do periddica dos d&tomos nos cristais. As estruturas cristalinas
consistem em um arranjo sistematico e peridédico de 4tomos em uma matriz tridimensional.
Cada cristal possui planos de 4&tomos separados por distancias constantes, caracteristicas das
espécies cristalinas (WHITTIG; ALLARDICE, 1986). A difracdo de raios-X € uma técnica
usada para determinar a estrutura atdmica e molecular de um cristal, na qual um feixe de raios-
X de um determinada as informagdes estruturais adicionais podem ser obtidas por andlise de
difracdo de raios-X, incluindo parametros de células unitdrias, tamanho de particula, posi¢ao
atdmica e avaliagdo quantitativa de amostras heterogéneas (UNRUH; FORBES, 2019).

Difratometros de raios-X sido equipamentos especializados para medir angulos de difragdo
e registrar os padrdes gerados quando os raios-X atingem uma amostra. Esses dispositivos
incluem um gerador de raios-X, um sistema para orientar a amostra e um detector. Na difragdo
de po, as amostras sdo usadas na forma de pd, onde os cristais t€ém orientacdes aleatodrias,
gerando um padrdo médio. Este método € comum na andlise de materiais como minerais ou
ligas (AHMAD et al., 2021; HOLDER; SCHAAK, 2019). Por outro lado, a difrac@o de cristal
unico € realizada com um unico cristal, permitindo a obten¢do de um padrdao mais detalhado e
preciso para determinar a estrutura atbmica do material (PATTERSON, 1955; ARRHENIUS,

1955). A partir de um difratograma de raios-X, as seguintes informag¢des podem ser obtidas:
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2.9.2.1 Identificacdo de fase

A fase cristalina é uma area regular com atomos, ions ou moléculas dispostas em um
arranjo tridimensional regular. Fase sdo picos de difracdo que sdo comparados com padrdes
conhecidos de diferentes fases cristalinas em um difratograma, cada um com padrdes de
difracao exclusivos ou impressdes digitais dos angulos de difracdo e intensidades de cada

elemento (IBACH; LUTH, 2013).

2.9.2.2 Constantes de rede

As constantes sdo 0s parametros essenciais que descrevem o arranjo tridimensional de
atomos, ions ou moléculas em um cristal (figura 13). Essas constantes sdo referenciadas pelas
letras (a, b, c) e pelos angulos entre elas (o, 3, 7), e sdo cruciais para caracterizar e identificar
corretamente a estrutura cristalina e prever as propriedades fisicas e quimicas do material.

como densidade, condutividade e resisténcia mecanica (LI et al., 2021).

Figura 13 Descritores de células unitdrias e constantes de rede. a) Célula unitéria e constantes de

rede: a, b, c e a,3,y; b) Célula unitdria ctibica onde a =b =c e o= § = y = 90°.
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Fonte: (LI et al., 2021).

2.9.2.3 Leide Bragg

As constantes da rede cristalina se revelam nos picos de difrag¢do, sintonizados com os
parametros de rede por meio da Lei de Bragg (figural4). Esta lei ilumina a difracdo da
radiacdo eletromagnética, notavelmente Raios X, atravessando uma estrutura cristalina, foi
formulada por William Henry Bragg e William Lawrence Bragg em 1913, que lhes rendeu

o Prémio Nobel de Fisica em 1915. (BRAGG, 2014). A difragdo ocorre de forma construtiva
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quando os raios incidentes seguem a relacdo matemadtica equacao 1 e 2.

2dsin(0) = ni (1)

a
‘U e @

Na equagdol, d representa a distancia entre os planos do cristal (2 onde a € a constante da
rede e h, k, [ sdo os indices de Miller do plano), 6 é o angulo de incidéncia dos raios-X em
relag@o aos planos cristalinos, n € um nimero inteiro que indica a ordem de difragdo e A é
o comprimento de onda da caracterizagdo da estrutura cristalina dos materiais por meio de
técnicas de difracdo (BRAGG, 2014). O processo de obten¢dao de um padrao de difragdo de
raios-X comeca com a geragdo de raios por um gerador especializado, que entdo atinge uma
amostra cristalina (figura 14). Ao interagir com os planos atdmicos do cristal, os raios-X
difratam e geram um padrdo caracteristico que depende da estrutura interna do material. Esse
padrao € capturado por um detector (como uma placa fotografica ou um detetor digital), e
a posicdo e a intensidade dos picos de difracdo fornecem informagdes sobre as distancias
interatomicas e a simetria do cristal (BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-ENEIN, 2015;
SURYANARAYANA et al., 1998).

Figura 14 Esquema ilustrativo do fendmeno de difrag¢do de raios-X.
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Fonte: (PIMENTA et al., 2021).

2.9.2.4 Tamanhos de cristalitos

O tamanho do cristalito € a dimensdao média das regides cristalinas em um material
s6lido, crucial para caracterizar materiais cristalinos. Pode ser estimado alongando dois

picos do difratograma de raios-X (LANGFORD; WILSON, 1978). O método de Peter J. W.
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Debye e Paul Scherrer (equacdo 3), permite estimar o tamanho médio de dois cristalitos
a partir do estiramento de dois picos de difracdo em um difratograma. Cristalitos menores
indicam materiais mais homogéneos e, consequentemente, maior resisténcia mecanica e
menor condutividade elétrica (HE et al., 2018).A férmula para determinar o tamanho do

cristalito €:
KA

- Bcos(6)

Onde, D € o tamanho médio dos cristais na dire¢do de difracdo (em nandmetros), K € uma

D 3)

constante estrutural que depende da forma dos cristais e do tipo de cristalino vermelho, A é o
comprimento de onda dos raios-X utilizados, B € a largura a meia altura do pico de difragdo e

0 € o angulo de difracao.

2.9.2.5 Microdeformagdes

Microdeformagdes detectadas em um difratograma de raios-X indicam distor¢des locais
na estrutura cristalina de um material. A microdeformagdo pode ser encontrada, Usando a

equagdo 4.

B
E =
4tan0

4)

Onde, € é microdeformagdo, 3 € a largura a meia altura do pico de difragdo e 6 é o dngulo
de difracdo. Estas distor¢des podem surgir de defeitos cristalinos, tensdes residuais ou
processos de deformagao mecanica. Observa-se um alargamento assimétrico dos picos de
difragdo, indicando microdeformacao na rede cristalina, refletindo variacdes na orientagao
do cristal ou nas distancias entre os atomos em nivel local, mostrando tensdes residuais
e distor¢des locais (DUNNE; KIWANUKA; WILKINSON, 2012). Cientistas como Paul
Scherrer, William e Lawrence Bragg, H. K. Bueckner e R. M. Cahn desempenharam

papéis importantes no desenvolvimento da teoria e das microdeformacao.

2.9.2.6 Densidade de deslocamento

A densidade de deslocacdes, um aspecto fundamental das peculiaridades estruturais nos
materiais, foi amplamente compreendida gragas as contribuicdes de cientistas como G.I. Tay-
lor, E. Orowan, Polanyi e Nabarro. Essas contribuicdes possibilitaram o desenvolvimento

da teoria das deslocac¢des, permitindo entender a relacdo entre a densidade de deslocagdes e o
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espacamento entre elas. A estrutura cristalina sofre alguns desvios que configuram a propria
esséncia dos comportamentos mecanicos e eletronicos. Uma alta densidade de deslocamento,
uma for¢a de lamina dupla que aumenta a forca e a tenacidade enquanto lanca a condutividade
elétrica e as propriedades térmicas em uma danga ao contrario (JR; RETHWISCH, 2020b).
No dominio dos materiais cristalinos, a arte da manipula¢cdo da densidade de discordancias
revela uma tapecaria de habilidade mecanica aprimorada. Uma porta de entrada para maior
rigidez e escopo ampliado para adsorcao e estilo catalitico. Um ingrediente vital na receita
industrial e tecnoldgica, que promete um mundo onde a for¢a se harmoniza com a utili-
dade (SHACKELFORD, 2016; CULLITY; STOCK, 2001). A densidade das discrepancias

foi encontrada gracas a seguinte relagdo matemadtica (equagao 5).

5=> 5)

Onde, 6 € a densidade de deslocamento e D é tamanho do granito encontrado na equacéo 4,
com unidades de medida de cm~!, Esses defeitos cristalinos afetam as propriedades mecanicas

dos materiais, como resisténcia e ductilidade.

2.9.2.7 Orientacao preferencial

A orientacdo preferida da maioria dos materiais é detectada por difragdo de raios-X e
microscopia eletronica, dependendo da orientacdo destes, as propriedades mecanicas, elétricas
e magnéticas do material sdo afetadas (HARRINGTON; SANTISO, 2021).

Orientacdo preferencial em materiais cristalinos refere-se a tendéncia dos cristais de se
alinharem em uma direcdo especifica quando submetidos a certos tratamentos ou condicoes,
como deformacgdo pléstica ou processos de crescimento de cristais. Essa orientacdo ndo é
aleatdria, mas € formada devido a intera¢Oes internas entre graos que compdem o cristal (JR;
RETHWISCH, 2020b).0O difratograma de raios-X mostra a orientacao preferida devido a
intensidade varidvel dos picos de difracdo. Os cristalitos de material policristalino alinham-se
em dire¢des especificas, resultando em picos mais pronunciados que correspondem a planos

cristalinos especificos (figura 15).
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Figura 15 Esquema ilustrativo da orientag@o preferencial em uma estrutura cristalina.

Fonte: (DABAT et al., 2019).

2.9.2.8 Pureza do material

Um pico acentuado indica alta qualidade, mas picos adicionais podem indicar impurezas
ou fases secunddrias na amostra medida. Comparando o difratograma com a lima e limpando
a estrutura € possivel comparar e identificar essas impurezas, confirmando a qualidade do

material (FREIL, 2019).

2.9.2.9 Transformagao de fase

Uma transigao de fase critica ocorre quando a distancia entre dois graos de um composto ou
estrutura quimica altera a posicdo, intensidade e aparéncia de picos incomuns, indicando uma
mudanca nas propriedades dos materiais cristalinos em fun¢@o da temperatura ou composi¢ao.
Quando os graos sdo iguais, mas possuem formas diferentes, ocorre um processo denominado
mudanca de fase (ou estrutura), onde o movimento local dos dtomos pode causar essa
transformacdo. Se o grdo tiver uma estrutura quimica diferente, pode haver difusdo a distancia,
e esse processo pode fazer parte da transi¢ao no estado sélido. Essas mudancas sdo cruciais
para entender as propriedades e o comportamento dos materiais em diversas aplicagdes
cientificas e industriais, fornecendo dados importantes sobre temperatura, ponto de fusio e

caracteristicas de dureza e resisténcia (CARTER et al., 2013; PEREZ, 2020).
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2.9.3 Técnica de espectroscopia por dispersao de energia de raios-X (EDS)

O desenvolvimento da espectroscopia de raios-X de dispersdo de energia (EDS) é o
resultado dos esfor¢os combinados de muitos cientistas; figuras como Henry Gwyn Jeffreys
Moseley, que lancou as bases tedricas para a espectroscopia de Raios-X, Ernst August
Friedrich Ruska, que inventou o microscépio eletronico (GOLDSTEIN et al., 2017; REED,
2005). Esta ferramenta é considerada muito importante devido as informagdes estimadas
sobre a composicao elementar e mapeamento de raios-X das amostras (PIROZZI; KUIPERS;
GIEPMANS, 2021).E utilizado em diversos campos, como ciéncia dos materiais, biologia,
nanotecnologia, geologia e eletronica, permitindo identificar os elementos presentes em uma
amostra e quantificar sua concentragdo. O EDS é comumente integrado a microscopios
eletronicos, como o MEV, para estudar metais, ligas, semicondutores, minerais e tecidos bio-
l6gicos, entre outros, fornecendo informacgdes cruciais para o desenvolvimento e otimizacao
de materiais e produtos em varios setores (GOLDSTEIN et al., 2017).

Cada atomo € caracterizado pela sua configuragdo eletronica, onde elétrons de alta energia,
como raios-X ou raios ¥, podem expulsar elétrons das camadas internas, criando vacancias
eletronicas (KELSALL, 2005). Ao analisar a energia e a intensidade desses raios-X, a
composicao elementar de uma amostra pode ser determinada. Quando um 4tomo absorve um
foéton de alta energia, como um raio-X ou raio ¥, o que resulta na ejecdo de um elétron de
uma de suas camadas internas (camada K ou L), os resultados sdo conhecidos como raios-X
Fluorescentes (SHINOHARA et al., 2010; SESHAVATHARAM; LAKSHMINARAYANA, ).

Os elemento na tabela periddica tem uma configuracdo atdmica Unica que resulta em
picos especificos em um espectro de radiacao de raios-X. Na figura 16, quando um feixe de
alta energia, como elétrons ou Raios-X, € direcionado a uma amostra, ele emite radia¢ao de
raios-X caracteristica. A energia desses raios-X pode ser medida usando um espectrometro
de energia dispersiva.Transi¢des de elétrons entre diferentes camadas geram linhas Ka e
Kp distintas, que podem ser detectadas pelo espectrdmetro. Além disso, também podem
ser observadas as linhas Lo, L, Ma, M3 e My, que resultam das transi¢des de elétrons
entre as camadas internas L e M. A energia de um f6ton fluorescente produzido durante essas
transicoes € igual a diferenca de energia entre os orbitais inicial e final (FRIEDBACHER;

BUBERT, 2011; HODOROABA, 2020).
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Figura 16 Comportamento fisico da técnica EDS.
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Fonte: (MISHRA; ZACHARIAH; THOMAS, 2017).

Todos os espectrometros dispersivos de energia t€ém um detector de estado sélido, e a
qualidade e a resolucdo espectral de um espectrometro podem ser descritas pela largura
total na metade do maximo da distribuicao (Full Width at Half Maximum FWHM). Em
cada evento de raios-X, a corrente do cristal detector € integrada e amplificada pelo pré-
amplificador. Finalmente, o processador/amplificador de pulso converte o sinal analégico
em digital (FRIEDBACHER; BUBERT, 2011). Na figura 17, € interacdo no dispositivo de

medi¢do EDS € esquematizada.

Figura 17 Interagdo no dispositivo de medicdo EDS.
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Fonte: (SANCHEZ et al., 2017).
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2.9.4 Técnica de microscopia eletronica de varredura (MEYV)

E uma técnica avancada que utiliza um feixe de elétrons para estudar a morfologia e
composi¢do de amostras em escalas microscopicas. Varios cientistas contribuiram para o
desenvolvimento da microscopia eletronica de varredura; figuras importantes como Manfred
von Ardenne, Ernst August Friedrich Ruska foram fundamentais no progresso da téc-
nica (HAGUENAU et al., 2003). O MEV oferece alta resolucdo espacial e ampla profundidade
de campo, permitindo a observacio de estruturas em nivel microscépico e submicron (AKH-
TAR et al., 2018). E amplamente utilizado em ciéncia de materiais, biologia, geologia e
nanotecnologia para estudar desde a morfologia de superficies até a distribui¢ao de elementos
quimicos em amostras (DEDAVID; GOMES; MACHADO, 2007).

E um microscépio eletrénico que produz imagens na superficie de uma amostra com
um feixe focalizado de elétrons (figura 18). Esses elétrons interagem com os dtomos da
amostra, produzindo sinais que contém informacdes sobre a topografia e a composi¢ao da
superficie da amostra (STOKES, 2008). Os sinais derivados das interacdes elétron-amostra
revelam as informagdes da morfologia externa e composicao quimica da amostra (VERSACI;

IPOHORSKI, 1986; COLARUSSO, 2020; MONKS, 2022).

Figura 18 Todos os componentes MEV.
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Fonte: (MICROSCOPY, 2013).

As imagens produzidas pelos elétrons secundarios sdo emitidas muito perto da superficie
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da amostra, permitindo a producdo de imagens de alta resolugdo, enquanto os elétrons do
feixe retroespalhado que sdo refletidos da amostra por espalhamento eldstico, emergindo
de locais muito profundos dentro da amostra, fornecendo informagdes sobre a distribui¢cao
de diferentes elementos na amostra conforme suas mudancas de massa atdmica (imagem
de composi¢ao) (SUZUKI, 2002). Ao contrdrio dos microscopios Opticos, que utilizam luz
visivel, o SEM utiliza elétrons, permitindo a observacao de detalhes em escala nanométrica.
SEM ¢é especialmente util para analisar estruturas de superficie, como morfologia, topografia
e composicdo elementar de materiais, e € aplicado em vérios campos, como nanotecnologia,

ciéncia de materiais, biologia e medicina (AKHTAR et al., 2018).

2.9.5 Técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A técnica foi desenvolvida por meio de uma combinacdo de avancos em interferometria,
uso da Transformada de Fourier em andlise espectroscdpica e desenvolvimento de instru-
mentos que facilitam o processo de andlise. Os principais pioneiros foram Albert Abraham
Michelson e Edward Williams Morley, que lancaram as bases da interferometria, depois
disso, a Raytheon Company aplicou a Transformada de Fourier para fazer FTIR uma
ferramenta poderosa na espectroscopia moderna (CONNES, 1984; BELL, 2012).

E uma técnica experimental usada inicialmente para anélise qualitativa e quantitativa de
compostos organicos, fornecendo informagdes especificas sobre estrutura molecular, ligacao
quimica e ambiente molecular (GERWERT; KOTTING, 2010). Além disso, é um método
eficiente, ndo destrutivo, de ficil preparacdo das amostras, permitindo uma anélise detalhada
de defeitos e danos (XU et al., 2018). Quando as moléculas absorvem radiacdo infravermelha
(IR), seu modo vibracional de alongamento e flexao do dipolo elétrico muda para um estado
excitado. Grupos funcionais em moléculas organicas absorvem IR relacionado aos seus modos
vibracionais caracteristicos. Um analisador de absorc¢do infravermelha por transformada de
Fourier (FTIR) mede o IR absorvido para identificar a composi¢do molecular de superficies,
1sOmeros estruturais e geométricos, orientacdo em polimeros e solugdes e quantificar impure-
zas (GUERRERO-PEREZ; PATIENCE, 2020). Um espectro de IR representa a impressio
digital de uma amostra, com picos de absor¢c@o que correspondem as frequéncias de vibrag¢des
entre as ligacdes dos atomos que compdem o material (BERTHOMIEU; HIENERWADEL,
2009).
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A radiagdo eletromagnética IR € insuficiente para excitar elétrons, diferentemente da
excitacdo UV-vis ou Raios X, mas intensifica as vibragdes moleculares e rotacionais (RO-
CHA et al., 2018). A Figura 19, ilustra quimicamente os principais componentes de um

espectrofotometro FTIR simples.

Figura 19 Componente bésico no espectrdmetro infravermelho de transformada de Fourier.
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Fonte: (ROCHA et al., 2018).

Basicamente, o espectro de IR obtido do espectrometro FTIR fica na regido do IR médio,
entre 2,5 ¢ 15 um, ou entre 4000 e 666 cm~!. As energias de transi¢cio correspondentes as
mudancas no estado de energia vibracional para muitos grupos funcionais estao localizadas na
regidio do IR médio (4000-400 cm~) e, portanto, o aparecimento de uma banda de absorgio
nesta regido pode ser usado para determinar se grupos funcionais especificos existem dentro
da molécula (MOHAMED et al., 2017). Além disso, a tabela 1 apresenta os valores do niimero

de onda (taxa de absor¢do), tipos de ligacdo tipicos (grupo funcional) e tipo de vibracao.

Tabela 1 Valores tipicos de FTIR usados, faixa de absor¢io (cm™1), grupo funcional e tipo de vibragio.

Faixa de Absor¢io (em~') | Grupo Funcional Tipo de Vibracao
4000-3200 -OH, NH, CH (Hidroxila, Amina, Alcanos) | Alongamento O-H, N-H, C-H
2260-2100 -C=C (Alcino), -C=N (Nitrila) Alongamento C=C, C=N
1750-1680 -C=0 (Carbonila) Alongamento C=0
1680-1500 -C=C (Alquenos), Anel Aromaético Alongamento C=C
1500-1375 -CH3, -CH2 (Metila, Metileno) Dobramento C-H

1250-1020 -C-N (Amina) Alongamento C-N

1000-400 -C-H (Aromitico), -C-X (Hal6genos) Dobramento fora do plano

Fonte: autor baseado em (MOHAMED et al., 2017).
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2.9.6 Técnica de espectroscopia Raman

E uma técnica especializada em medir a mudanca de frequéncia da luz dispersa ineldstica
da amostra quando o féton da luz incidente atinge uma molécula e produz um féton espa-
lhado (LONG, 1977; RAMAN; KRISHNAN, 1928a; EFREMOV; ARIESE; GOOIJER, 2008).
Este efeito foi descoberto em 1928 pelo fisico indiano Chandrashekhara Venkata Raman
gracas ao fendmeno de propagacdo inelastica da luz, conhecido como efeito Raman (RA-
MAN; KRISHNAN, 1928b). Obter-se conhecimento sobre vibragdes moleculares que podem
fornecer informagdes sobre a estrutura, simetria, ambiente eletronico e ligacdo da molécula,
permitindo assim a andlise quantitativa e qualitativa dos compostos individuais (WILLARD et
al., 1986). A figura 20, a luz incidente impacta na molécula, esta luz € dispersa e sai na forma
de féton com uma frequéncia menor do que o féton original e, nesse caso, € conhecido como
espalhamento Raman de Stokes ou com frequéncia maior e conhecido como espalhamento

Raman anti-Stokes (ASHER, 1993).

Figura 20 Esquema geral da dispersdao Raman.
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Fonte: (ROSAS; ROSAS et al., ).

A mudanga no comprimento de onda da luz espalhada depende da composi¢do quimica
das moléculas responsaveis pela dispersdo. A intensidade da dispersdo Raman € proporcional
a magnitude da mudanga na polarizacdo molecular (KUDELSKI, 2009; KUDELSKI, 2008).
Varios tipos de lasers podem ser usados como fonte de excitagdo, como fon criptonio (530,9 e
647,1 nm), He: Ne (632,8 nm), Nd:YAG (1064 nm e 532 nm), ion argonio (488,0 e 514,5
nm) e laser de diodo (630 e 780 nm). O uso do laser de excitacdo de infravermelho préximo

(NIR) de 1064 nm causa um efeito fluorescente menor do que os lasers de comprimento de
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onda visivel (FERRARO, 2003). A Figura 21 € um esbo¢o que apresenta as principais partes

e componentes do dispositivo de dispersao Raman aprimorada de superficie.

Figura 21 Sistema de espalhamento Raman aprimorado por superficie.
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Fonte: (ROSTRON; GABER; GABER, 2016).

A tabela 2 serve como uma referéncia rapida para identificar picos em espectros Raman
relacionando bandas de deslocamento Raman a modos vibracionais especificos e grupos
funcionais. Ela facilita a interpretagdo de espectros associando frequéncias caracteristicas a
diferentes materiais e compostos, como semicondutores, ceramicas e moléculas organicas,

auxiliando na andlise da composicao e estrutura de uma amostra.

Tabela 2 Valores tipicos de Raman usados, Faixa de Deslocamento Raman (cm™!), Grupo Funcional/

Modo de Vibragdo.
Faixa de Deslocamento Raman (ecm~') | Grupo Funcional/Modo de Vibracio
2800-3000 C-H (alcanos)
1600-1750 C=0 (carbonilos)
1500-1600 C=C (alquenos - liga¢des duplas)
3300 N-H (amines)
3200-3500 O-H (hidroxilos)
1350 Modo D (grafeno - desordem)
1600 Modo G (grafeno - estiramento de C-C)
800-1100 Si-O (silica)
400-800 Metal-oxigénio (compostos metéalicos)
200-1000 Vibragoes de flexao ou tor¢ao (geral)

Fonte: autor baseado em (SMITH; DENT, 2019; NELSON, 2017; DRESSELHAUS; DRESSELHAUS; SAITO,
1998; LONG, 2002).
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De acordo com a teoria dos grupos, a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO pertence ao
grupo espacial C6v na notacdo de Schoenflies, com 4 dtomos (2 ligacdes Zn-O) na célula
unitdria, dispostos nos locais C3v (KUMAR et al., 2012). O nimero de dtomos na célula
unitdria (n = 4) resulta em 12 fonons (3n = 12), dos quais 3 sdo modos acusticos e 9 sao modos
opticos(VINOGRADOV et al., 2012). A teoria também prevé a presenca de oito modos
vibracionais com fénons 6pticos no ponto I',,, da zona de Brillouin do ZnO, conforme a
equacdo irredutivel 6 (KUMAR et al., 2012; VINOGRADOV et al., 2012; BUNDESMANN
et al., 2003).

Dopt = A1 +2B1 +E1 +2E;. (6)

Os modos vibracionais A; e E| s@o polares nativos e estdo divididos em fonons 6pticos
longitudinais (LO) e fonons dpticos transversais (TO), ambos observados por espectroscopia
Raman e infravermelho (IR). A diferenca entre LO e TO estd relacionada com a direcdo dos
deslocamentos atdmicos: enquanto os fonons LO apresentam deslocamentos paralelos ao
vetor de onda, os fonons TO apresentam deslocamentos perpendiculares. Por outro lado, os
dois modos ndo polares E; sdo ativos apenas em medicoes Raman, ndo sendo detectiveis
por IR devido a sua natureza apolar. Ja os dois modos Bj, que sdo modos silenciosos, nao
apresentam atividade nem em espectroscopia Raman nem em IR, pois sdo inativos em ambas
as técnicas (VINOGRADOV et al., 2012).

A figura 22 apresenta uma representacao esquematica dos modos Opticos ativos na espec-
troscopia Raman (A, EeE>), destacando a polaridade dos modos vibracionais A| e E1, bem
como a diferenca correspondente na direcdo de deslocamento (SERRANO et al., 2003). Para
o modo A1, os deslocamentos ocorrem ao longo do eixo ccc, enquanto no modo E7, os deslo-
camentos sdo perpendiculares a esse eixo (TSUBOI, 1964; OJHA et al., 2014; SERRANO et
al., 2004). A interacdo entre os fonons A e E; com o campo eletrostatico de longo alcance
resulta em uma separacdo significativa entre os modos LO e TO (~ 165cm™!), o que reflete a
anisotropia na forg¢a de ligacdo (BERGMAN et al., 1999; LOUDON, 1964; CUSCO et al.,
2007). Por outro lado, os modos E, s@o apolares e ndo apresentam divisdo entre LO e TO. No
entanto, o modo E, é subdividido em E2@!®) ¢ E2(3X0) devido & sua frequéncia no ponto I’

da zona de Brillouin (BERGMAN et al., 1999; LOUDON, 1964; CUSCO et al., 2007).
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Figura 22 Modos vibracionais dos fonons 6pticos na zona de Brillouin de ZnO.
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Fonte: (SOARES et al., 2022).

2.9.7 Técnica magnetometria de propriedades fisicas baseada em dispositivo de

interferéncia quantica supercondutora (MPMS-SQUID)

Os magnetometros baseados em dispositivos de interferéncia quantica supercondutores
(SQUID) sdo geralmente projetados para medir campos magnéticos ou momentos com alta
sensibilidade, em vez de mapear pequenas variacdes em campos com alta resolugdo espacial,
em soélidos, liquidos ou particulas diminutas (HIBBS et al., 1992). Uma vez que uma tnica
medicao de magnetizagdo DC leva 30-40 s, um longo tempo total de medicao (varias horas)
€ geralmente necessdario para ter uma estimativa confidavel dos pardmetros de relaxamento.
Em tais medi¢des, um conhecimento da deriva de temperatura de longo prazo do sistema é
importante. Uma estimativa da deriva de temperatura de longa data no instrumento Quantum
Design MPMS-5 foi relatada por Kopelevich e Moehlecke (KOPELEVICH; MOEHLECKE,
1995).

O DC SQUID foi inventado em 1964 por Robert Jaklevic, John J. Lambe, James
Mercereau e Arnold Silver nos Laboratérios de Pesquisa da Ford e € baseado no Efeito
Josephson. Este dispositivo revolucionou a medi¢do de campos magnéticos ao ser capaz de
detectar flutuacdes extremamente pequenas no fluxo magnético, tornando-se uma ferramenta
fundamental na magnetometria (JAKLEVIC et al., 1964; CLARKE; BRAGINSKI, 2006).
Devido a sua alta sensibilidade, o DC SQUID tem sido usado em diversas aplicacoes de alta
precisdo, como estudos de materiais, pesquisa biomagnética e sistemas de imagem magnética.
Este dispositivo funciona por meio de interferéncia quantica, o que lhe permite medir campos

magnéticos com precisdo sem precedentes (ROMANI; WILLIAMSON; KAUFMAN, 1982;
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STERNICKEL; BRAGINSKI, 2006).

Nos casos de supercondutores tipo II no estado intermedidrio ou spin-glasses, uma das
medidas de escolha, permitindo uma visdo mais profunda dos processos fisicos, ¢ uma medicao
de magnetizagdo dependente do tempo (relaxamento) (KOPELEVICH; MOEHLECKE, 1995;
AKUNE et al., 2002). Todas as aplicagcdes se enquadram em duas categorias: deteccdo de
anomalias magnéticas associadas a material ferromagnético e anomalias de campo magnético
associadas a corrente elétrica (WEINSTOCK, 1991).

A figura 23 ilustra as principais partes do dispositivo de medi¢do, destacando-se as cone-
x0es Josephson e a conexao supercondutora. As juncdes Josephson sdo materiais especiais
que permitem a passagem de corrente elétrica sem resisténcia, mesmo quando atravessam
um isolante fino, resultando em efeitos peculiares. O supercondutor, que pode se apresentar
em diferentes formas, € utilizado para detectar campos magnéticos. Ao aplicar um campo
magnético e alterar a corrente, um sinal detectdavel é gerado (HURT; LI; AMANN, 2013;
CULLITY; GRAHAM, 2011; BUCKEL; KLEINER, 2008)..

Figura 23 Diagrama do sistema SQUID mostrando elementos importantes.
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Fonte: (HURT; LI; AMANN, 2013).

Com o MPMS-SQUID, podemos coletar informagdes cruciais sobre a resposta dos materi-
ais ao magnetismo e detectar altera¢des. Isso simplifica o estudo do magnetismo em materiais

condutores de alta temperatura extremamente pequenos, de base magnética. As curvas de



44

magnetizacdo, em graficos como magnetizagdo versus campo magnético e magnetizacao
versus temperatura, revelam o comportamento magnético sob diferentes condi¢des. Esses gra-
ficos revelam caracteristicas como histerese e transi¢cdes de fase, que ajudam a compreender
o comportamento dos materiais magnéticos (TINKHAM, 2004; CLARKE; BRAGINSKI,
20006).

2.9.8 Técnica ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

A esta técnica foi descoberta em 1944 pelo fisico soviético Yevgeny Konstantinovich
Zavoisky, que foi o pioneiro dessa técnica. Sua descoberta da ressonancia eletronica desem-
parelhada no 6xido de manganés abriu caminho para o uso de RPE no estudo de materiais
com elétrons paramagnéticos (KUMAR, 2021). Mais tarde, o cientista Albert Warner
Overhauser, conhecido pelo Efeito Overhauser, descreveu um fendmeno no qual elétrons
desemparelhados transferem seu momento angular para nicleos préximos, influenciando sua
ressonancia magnética (WERNER; GIULIANI, 2012). Também chamada de ressonancia
de spin eletronico (ESR), € uma técnica baseada na absorcao de radiacdo eletromagnética,
geralmente na regido de frequéncia de micro-ondas, por uma amostra com espécies quimicas
com elétrons desemparelhados (geralmente quimicamente reativos) colocados em um campo
magnético. A espectroscopia paramagnética eletronica (RPE) desempenha um papel impor-
tante na compreensao de radicais organicos e inorganicos, complexos de metais de transi¢ao e
algumas biomoléculas. Seu principal objetivo é determinar a estrutura, dinamica e distribu-
icdo espacial de espécies paramagnéticas (BRUSTOLON; GIAMELLO, 2009; KHULBE;
ISMAIL; MATSUURA, 2017; SCHWEIGER; JESCHKE, 2001).

Somente espécies contendo um ou mais elétrons desemparelhados possuem o momento
de spin necessdrio para a interacao adequada com um campo eletromagnético. Na figura 24,
um momento dipolo magnético em um dtomo ou molécula (neutro ou carregado) pode
surgir de elétrons desemparelhados, bem como de niicleos magnéticos. Os momentos dipolo
magnéticos dessas particulas, por sua vez, surgem, respectivamente, de momentos angulares

eletronicos ou nucleares (WEIL; BOLTON, 2007).
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Figura 24 Esquema dos momentos magnético, orbital e spin.
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Fonte: (PADILHA, 1997).

Compostos com fons de metais de transi¢do ocupam lugar de destaque como catalisadores
em diferentes ramos da quimica (RICCIARDI et al., 1996), e intermediarios de radicais
livres s@o observados em muitas reagdes organicas e em processos de transferéncia de um
elétron (MILE, 2000). Na natureza, a catdlise de metais de transi¢do € realizada por uma
série de metaloproteinas (SOLOMON; BELL, 2010) e os intermedidrios de radicais livres
desempenham um papel central na fotossintese (LEVANON; MOBIUS, 1997; STEHLIK;
MOBIUS, 1997).

Defeitos paramagnéticos e impurezas em cristais e vidros podem influenciar as propri-
edades elétricas e Opticas de um material mesmo em baixas concentracdes. Eles também
podem ser usados como sondas de spin, por exemplo, para obter informagdes sobre dindmica
de estado s6lido e transicdes de fase. Finalmente, radicais livres estdveis, como os nitroxidos,
podem ser deliberadamente introduzidos como sondas de spin e marcadores de spin em
materiais biologicos e sintéticos complexos (FREED, 1976; BERLINER; REUBEN, 2012;
HYDE; SUBCZYNSKI, 1989; BERLINER; REUBEN, 1983). Esta técnica desenvolveu-se a
um ponto em que locais especificos em proteinas podem ser estudados (SHIN et al., 1993).

O fator g € uma varidvel fundamental na anélise desta técnica, descreve principalmente a
ligacdo entre o spin magnético de uma entidade magneticamente desequilibrada (como um
elétron desemparelhado) e o ima externo imposto. Esta magnitude, que carece de unidades,
surge a correlacao entre a frequencia da microonda (V) e a intensidade do ima (B), € descrita

pela seguinte equagdo 7.
hv

- 7
P (7)

8
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onde A € a constante de Planck, up é o magneton de Bohr e B € o campo magnético apli-
cado. O valor de g € caracteristico da substancia estudada e depende do tipo de sistema
paramagnético, do ambiente local do elétron desemparelhado e dos efeitos de interagdo, como
o acoplamento spin-6rbita (WEIL; BOLTON, 2007). A medig¢ao precisa do fator g permite
obter informagdes sobre a simetria dos centros paramagnéticos, a natureza das interacoes
eletronicas e a distribui¢ado do campo magnético no sistema (PILBROW; HANSON, 1993;
WEIL; BOLTON, 2007).

2.9.9 Técnica espectroscopia ultravioleta-visivel-infravermelho proximo (UV-Vis-NIR)

Os pioneiros na técnica de espectroscopia UV-Vis-NIR foram fundamentais no desenvol-
vimento desta ferramenta analitica. Max Karl Ernst Ludwig Planck e Niels Henrik David
Bohr estabeleceram as bases tedricas com suas contribui¢des a teoria quantica, explicando
como a matéria interage com a radiagdo eletromagnética, o que € essencial para a compre-
ensdo dos espectros de absor¢do. Robert Wilhelm Bunsen e Gustav Robert Kirchhoff
desenvolveram técnicas experimentais no século XIX que levaram a criagdo do espectroscépio,
um dispositivo crucial para andlise nas faixas UV e visivel (BRATOVCIC; ODOBAéIC;
CATIC, 2009; CONEJO-BARBOZA et al., 2020).

A espectroscopia (UV-Vis-NIR) é uma ferramenta valiosa para caracterizacdo de catali-
sadores sdlidos com base em medi¢des de transi¢des eletronicas e vibracionais (JENTOFT,
2009). Esta espectroscopia cobre a faixa de comprimento de onda de 200— 2500 nm ou em
nimeros de onda de 50.000— 4.000 cm~!. Essa faixa geralmente é dividida em trés regides
mostradas na tabela 3:

Tabela 3 Comprimento de onda e faixas de frequéncia para UV, VIS e NIR.

Regido | Comprimento de onda (nm) | Freqiiéncia (cm™)

Uv | 200400 50.000-25.000
VIS | 400-800 25.000-12.500
NIR | 800-2500 12.500-4000

Fonte: (JENTOFT, 2009).

Nas regides UV-VIS normalmente, mas ndo exclusivamente, sondam-se transicoes eletro-
nicas, enquanto na regido NIR encontram-se normalmente, mas ndo exclusivamente, sobretons

e bandas de combinacdo de transicdes vibracionais fundamentais (SCHOONHEYDT, 2010).
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Esta técnica € usada para analisar substdncias como compostos organicos € inorganicos, pro-
dutos bioquimicos e farmacéuticos. Envolve medir a absorc¢io de luz com base em transi¢des
eletrénicas. E particularmente ttil para estimar o gap optico em semicondutores, estudando
transi¢Oes entre as bandas de valéncia e de conducao (CHEN et al., 2013; SOURI; TAHAN,
2015).

A espectroscopia UV-Vis mede a intensidade da luz que passa por uma amostra (IP) e
compara essa intensidade com a intensidade da luz antes de passar pela amostra (10). A
razdo entre as intensidades Ir /Iy é denominada transmitancia (7). No caso da absor¢do
negativa, a intensidade da luz emergente (I7) € maior que a intensidade da luz incidente (1),
ou seja, Ip < Ir. Isso implica que T = % > 100% (figura 25). Esse comportamento indica
que o material ndo apenas absorve luz, mas também emite luz adicional, resultando em uma

transmitancia superior a 100% e uma absorbancia (A).

Figura 25 Esquema dos fendmenos de absorcdo ultravioleta-visivel (UV-vis). (A é absorbancia, T é

transmitancia)
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Fonte: baseado de (JI et al., 2016)

Os elétrons em uma molécula estao envolvidos na formagdo de ligacdes entre os 4tomos,
podendo transitar entre niveis de energia quando expostos a radiacdes especificas. Alguns

aspectos importantes desta técnica sdo revisados a continuagao:

2.9.9.1 Transi¢oes Eletronicas

A absor¢do de energia eletronica (radiacdo UV-VIS) por moléculas organicas ocorre

quando elétrons de valéncia sdo excitados do estado fundamental para o estado excitado
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(figura 26). Apés absorver a energia, as transi¢des eletronicas acontecem a partir do estado

excitado, que contém o orbital molecular mais alto, um fendmeno conhecido como desliga-

mento eletronico ou anti-ligacdo. O comprimento de onda da radiacdo absorvida depende da

diferenca de energia entre o orbital (E2) que o elétron ocupa inicialmente (estado fundamental)

e o orbital para o qual ele é promovido (E1) (AKASH et al., 2020).

Figura 26 Representacdo esquematica dos niveis de energia eletronica.
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Fonte: (AKASH et al., 2020).

E, (Estado Fundamental)

A absorc¢ao da radiacdo UV-VIS ocorre quando os elétrons das moléculas sobem para

niveis de energia mais elevados apds absorverem energia, e esse processo € dividido em

diferentes tipos de transi¢des eletronicas, conforme mostrado na tabela 4. Com base na luz

absorvida, os elétrons podem ser ativados em diferentes alturas: a luz UV causa aumentos

para niveis mais elevados e a luz VIS causa saltos menos energéticos.

Tabela 4 Tipos de absorcdo e suas caracteristicas.

Tipo de elétron

Caracteristicas

Comprimento de onda (nm)

Ref

par solitdrio, requerem pouca

energia.

Elétrons ¢ Ligam-se covalentemente, ne- 150-200 (ATKINS; FRIEDMAN, 2011)
cessitam de alta energia.

Elétrons Ligam-se em duplas ou triplas, 200-300 (HUHEEY et al., 2006)
necessitam de energia média.

Elétrons n Ligam-se a N, O, Cl com 250-400 (MORRISON, 1972)

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

2.9.9.2 Determinacao da concentracio do analito utilizando a absorbancia medida (Lei de

Beer-Lambert)

Esta lei € derivada da combinacgdo da lei de Beer e da lei de Lambert, que associa a

absorcdo da luz com as propriedades da amostra através da qual a luz viaja, Na equacao 8
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esta lei descreve uma relagdo linear entre a absorbéncia da luz e a concentracdo de espécies
absorventes (MORRISON, 1972).
A =¢gcl (8)

A absorbancia (A) € uma medida sem unidades que quantifica a quantidade de luz absorvida
pela amostra. O coeficiente de extingio molar (€), expresso em L-mol~!-cm™!, representa a
capacidade do analito de absorver luz em um comprimento de onda especifico. A concentracdo
(¢) do analito, expressa em mol-L ™!, indica a quantidade do analito presente na solugdo. Por
fim, o comprimento do caminho 6ptico (/), medido em centimetros, corresponde a espessura

da célula através da qual a luz passa.

2.9.9.3 Cilculo da energia da banda proibida (E;)

E essencial para compreender as propriedades de semicondutores e materiais isolantes.
Essa energia determina a quantidade necessdria para excitar um elétron, essencial para a
condutividade elétrica e absor¢do de luz (equagdo9). Materiais com Eg menor tendem a ser
bons condutores ou semicondutores, enquanto aqueles com E, alto sao isolantes (SZE; LI;
NG, 2021). No método Tauc, o coeficiente de absorcao esta relacionado a energia do féton,

de modo que o band gap pode ser obtido a partir da equagdo 9 correspondente.
(otxhv)" =Bx* (hv —Ey) )

A energia da banda proibida (Ej), medida em joules, representa a energia necessaria para
promover um elétron do estado fundamental para um estado excitado. A constante de Planck
(h), com valor de 6,626 % 1034 J-s, é uma constante fundamental na mecénica quantica, o
€ o coeficiente de absorc¢do, v € a frequéncia do féton, B é uma constante e o expoente “y”
depende da natureza da transi¢ao eletronica. O 6xido de zinco (ZnO) é um semicondutor
de banda larga com transi¢do Optica direta. Isso significa que a transicao eletrOnica ocorre
diretamente na banda de valéncia para a banda de condugdo. Para transi¢des diretas em ZnO,

o valor de 7y € 2. Isso ocorre porque sdo transicdes diretas em semicondutores (KAHOULI et

al., 2015; KUMAR; RAO, 2015).
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2.9.9.4 Estudos da atividade fotocatalitica do ZnO

Diversos estudos tém se dedicado a aprimorar os métodos de degradacao de poluentes
por meio do uso de nanomateriais de 6xido de zinco (ZnO), sintetizados principalmente pela
técnica de co-precipitacdo (tabela 5). Essa abordagem tem se mostrado eficaz, pois permite
a obtenc¢do de particulas de ZnO com caracteristicas altamente especificas e controladas,

fundamentais para potencializar os processos de degradac¢do de contaminantes.

Tabela 5 Estudos de fotocatdlise com ZnO e compostos quimicos.

NHj3-OH,

Compostos Quimicos | Temperatura Tamanho dos | Eficiéncia e Condicoes de Reacao
Cristais (nm)
Zn(NO3); e NaOH 400 °C 31-43 Eficiéncia de 98% com luz solar por
15 minutos, corante: azul de meti-
leno (THAMBIDURAI et al., 2020).
Zn(NO3);, NaOH e | 160, 180,200 °C | 10-15 Eficiéncia de 100% em 10 minutos
Cu(NO3),-3H,O com ldmpada de merctrio de baixa
pressdo. Corante: rodamina B (KU-
MARI et al., 2020).
Zn(CH3CO,), e NaOH | Nao especificada | 26.53 Eficiéncia de 58.73% com azul de
metileno e luz solar por 45 minu-
tos (LOPEZ-LOPEZ et al., 2021).
Zn(NO3),-6H,0, Temperatura am- | Nao especificado | Degradacio de corante Eriochrome
AgNO3 e NaOH biente Black T (EBT) com eficiéncia de
98.5% durante 90 minutos sob luz
solar (SHAIKH et al., 2023).
Zn(CH3COO),-2H,0, | 92°C Nao especificado | Eficiéncia fotocatalitica de 100%
Cu(CH3CO0O);-H,O e com 4cido laranja e 1ampada de io-
(HOCH;CH,)3sN detos metdlicos de alta pressdo por
60 minutos (WAN et al., 2015).
Zn(NO3),-6H,0 e | 100 °C Naio especificado | Fotodegradacio de azul de metileno

com eficiéncia de 100%, usando
lampada de xendnio de 300 W por
135 minutos (WELDERFAEL et al.,
2016).

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O precursor metdlico utilizado para a sintese do ZnO €, na maioria das vezes, o nitrato
de zinco, na forma simples ou hexahidratada. Este ¢ combinado com diversos combustiveis,

como 4lcoois, dcidos ou sais, cada um proporcionando caracteristicas distintas durante o



51

processo de sintese. O resultado dessa combina¢do € uma estrutura altamente porosa, que
oferece uma grande 4rea superficial, essencial para o desempenho das reagdes de fotocatalise.

A porosidade e a estrutura nanométrica do ZnO sintético pela co-precipitacao criam um
ambiente propicio para a adsor¢cao de moléculas contaminantes na superficie das nanopar-
ticulas. Essa interacdo entre os contaminantes e o catalisador € crucial para a melhoria do
desempenho da fotocatdlise, onde a luz, geralmente UV ou visivel, € utilizada para ativar
as nanoparticulas e promover a quebra dos poluentes. A alta drea superficial e a estrutura
porosa favorecem a capacidade de adsor¢do e, consequentemente, aumentam a eficiéncia
da degradacdo. Além disso, a co-precipitacdo tem mostrado desempenho excepcional na
obtencdo de nanoparticulas de ZnO com tamanhos controlados, o que contribui diretamente
para a melhoria das propriedades fotocataliticas do material.

O ZnO ¢ excitado apenas em comprimentos de onda abaixo do ultravioleta, ndo aprovei-
tando a porcao de luz visivel do espectro solar. Além disso, a rdpida taxa de recombinacao
dos portadores de carga desacelera a taxa de degradacgdo e a suscetibilidade a corrosao sob
aluz UV (SAMADI et al., 2016). As desvantagens da baixa eficiéncia de captacdo de ener-
gia do ZnO sao evidenciadas pela pequena fracdo de 7% da faixa UV do espectro solar e
a grande quantidade de 46% da luz visivel, o que dificulta sua aplicacdo pratica (JIANG;
LIN; CAI, 2020). A utilizacdo da luz visivel para promover reacOes fotocataliticas é uma
abordagem promissora para lidar com a crise ambiental e energética, devido a sua abundancia
e sustentabilidade (POURRAHMATI-SHIRAZ; MOHAGHEGHIAN; SHIRZAD-SIBONI,
2022).



CAPITULO 3

OBJETIVOS

3.1 Objetivo principal

Desenvolver nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO) funcionalizadas por mistura, sintese
e dopagem com niébio (Nb) e fucose (CgH1205); identificando as principais propriedades
fisicas e quimicas, para examinar a aplica¢io potencial contra contaminantes emergentes sob

irradiacdo de luz visivel.

3.2 Objetivos especificos

* Sintetizar e dopar nanoparticulas oxido de zinco (ZnO) com diferentes compostos como
fucose (C¢H1205) e nidbio (Nb), em trés distintas etapas; pelo método de mistura basica

e pelo método de co-precipitagdo para produzir nanoparticulas.

* Caracterizar as particulas produzidas utilizando técnicas de Difracdo de raios-x (DRX),
Espectroscopia por energia dispersiva (EDS), Microscopia eletronica de varredura
(MEV), Espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR), Espec-
troscopia Raman, Magnetometro — Quantum Design (MPMS- SQUID), Ressonancia

paramagnética electrénica (EPR) e espectroscopia de ultravioleta visivel (UV-Vis).

* Avaliar as propriedades mecanicas, morfoldgicas, estruturais e térmicas das nanoparti-
culas, avaliando as alteracdes fisicas e quimicas das nanoparticulas ao sintetizi-las e

dopé-las.

* Verificar o desempenho de dois materiais produzidos sob a funcdo de fotocatalisadores
sob luz visivel e analisar propriedades de nanoparticulas e determinar o desempenho

fotocatalitico.
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CAPITULO 4

MATERIAIS E METODOLOGIA

Nesta se¢do, sao descritos detalhadamente todos os materiais e métodos utilizados no
trabalho. A pesquisa de mestrado foi realizada nos Laboratérios de Supercondutividade
(SuperLab) e Quimica do Departamento de Fisica da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE), com o apoio de laboratérios associados do Departamento de Quimica Fundamental.
A infraestrutura e o suporte técnico desses laboratorios foram essenciais para a execugao dos
experimentos e para a obtencao de resultados confidveis, com a colaboracio de profissionais

especializados nas dreas de supercondutividade, quimica e fisica.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Substancias quimicas

Todos os materiais utilizados para desenvolver este trabalho estio apresentados na tabela 6,
foram utilizados 6xido de zinco e nitrato de zinco, principais precursores das nanoparticulas
de 6xido de zinco produzidas pelo método de co-precipitacdo nesta pesquisa. No caso do
p6 de 6xido de zinco puro (ZnO), a dopagem altera suas caracteristicas eletronicas e de
luminescéncia, aumentando sua utilidade em semicondutores e dispositivos sensores de
luz (BORYSIEWICZ, 2019). Por outro lado, o nitrato de zinco hexahidratado constitui a
fonte de cations metdlicos, especificamente fons Zn. Os anions nitrato ((NO3)~2) em sua
formula sdo oxidantes e possuem forte atividade na reacdo redox quando ocorre combustao.
Além do poder oxidante, esse nitrato, quando hidratado, pode oferecer menor temperatura de
decomposicao e boa solubilidade em dgua (SUN et al., 2012).

Geralmente quando o oxido de zinco é dopado, suas caracteristicas (Optico, eletronico,
magnético e catalitico) podem ser ajustadas, melhorando a captura de f6tons, o transporte
de carga e a capacidade condutiva elétrica, cruciais para a fabricacdo de detectores, células
fotovoltaicas e diodos emissores de luz (CAROFIGLIO et al., 2020). Essa melhoria na
condutividade do 6xido de zinco resulta da adi¢do de ions Nb™3, substituindo os fons Zn™?2
e gerando particulas de carga mével. A dopagem com Nb pode amplificar a cristalinidade
e diminuir a condutancia elétrica das substiancias (BANERIJEE et al., 2012; HAN et al.,

2019). O papel da Fucose na optoeletronica induz modifica¢des estruturais que aumentam a
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sensibilidade e a precisdo dos biossensores, auxiliando na entrega precisa de medicamentos e

em instrumentos médicos sofisticados (SATOH; IIDA; SHITARA, 2006).

Tabela 6 Caracteristicas dos compostos usados nesta pesquisa.

Elemento quimico Pureza (%) | Peso molecular | Fabricante | Papel de reacdo
(g/mol)

Oxido de zinco (ZnO) | 99 81,38 SkySpring | Percursor da sin-
Nanomate- | tese
rials

Nitrato de zinco | 99 189,36 Neon Percursor da sin-

(Zn(NO3)2) tese

Cloreto de niébio | 99 270.17 Sigma- Surfactante

(NbCls) Aldrich

Fucose (CgH1205) 99 164.16 Sigma- surfactante
Aldrich

Hidroxido de sodio | 98,07 39,997 Neon Ajustador do pH

(NaOH)

Azul de metileno | 95 319,85 Anidrol Fotossensibilizador|

(Ci16H18CIN3S) solar, mediador

redox
Agua destilada (H,O) 99 18,01 - Misturador  de
compostos

Alcool isopropanol | 99 60,1 - Diluente

(G3Hg0)

Acido acético (CLH407) | 99.7 60,052 - Diluente

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Cada substancia cumpre uma fung¢do especifica que contribui para o bom desenvolvimento
das reacdes e a obtencdo de resultados confidveis. Reagentes, como precursores ou catalisado-
res, sao essenciais para iniciar ou acelerar as reagdes quimicas necessarias na investigacao.
Por outro lado, os solventes e os ajustadores de pH permitem controlar o ambiente de reacdo,
garantindo a manuten¢do das condi¢des ideais para cada processo. Além disso, a utilizagdo
de materiais de alta pureza € fundamental para evitar contamina¢des que possam alterar os

resultados.
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4.1.2 Dispositivos e elementos utilizados

Os dispositivos e elementos utilizado no laboratério (figura 27), como a balanca, a
placa de aquecimento, o homogeneizador e o forno, sdo essenciais para garantir precisao e
controle durante os experimentos. Cada ferramenta cumpre uma funcdo especifica: a balanca
permite medir com precisdo as substancias, a placa de aquecimento regula a temperatura
das reagdes e o homogeneizador garante uma mistura uniforme dos componentes. Outros
instrumentos, como escala de pH, pinca, barra magnética, termdmetro e espatula, facilitam
tarefas como ajuste de pH, manuseio seguro de materiais e agitacdo constante de solu¢des. O
uso adequado de todos os dispositivos e elementos € essencial para obter resultados confidveis

e reprodutiveis, mantendo a seguranca e a eficiéncia nos processos experimentais.

Figura 27 Elementos usados. a) Balanga, b) Placa de aquecimento, c) Homogeneizador, d) Estufa, e)

Pistilo e almofariz, f) Fita de PH, g) Pincas, h) Barra magnética lisa, i) termometro, j) Espatula.

Fonte: elaborado pela prépria autoria.
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4.2 METODOLOGIA

A producdo de particulas em nanoescala permite a criacdo de materiais com propriedades
excepcionais, como aumento da drea de superficie (esse aumento na area de superficie
€ crucial em processos como a catdlise) e atividade quimica aprimorada. Esses recursos
aprimorados podem desempenhar um papel crucial no combate a polui¢do da dgua, abrindo
novas possibilidades para o desenvolvimento de solu¢des mais eficientes e sustentaveis. A
metodologia desta pesquisa estd dividida em trés partes principais:

1. Producdo de nanoparticulas de ZnO (detalhado na metodologia).
2. Caracterizagdo das nanoparticulas de ZnO (detalhado nos resultados).
3. Avaliagdo da atividade fotocatalitica (detalhado nos resultados).

Em geral, a seguir detalharemos como as nanoparticulas de ZnO dopadas com cloreto de

niébio e fucose foram fabricadas, para diferenciar cada uma das etapas de fabricacio e quais

caracteristicas elas possuem.

4.2.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com niobio e fucose (etapa 1)

Nesta parte, particulas comerciais de 6xido de zinco (ZnO) foram misturadas com cloreto
de niébio (NbCls) e fucose (CqH205), para observar como o sistema se comporta , adaptando

o método relatado por Mohammad Hossein (HABIBI; MOKHTARI, 2011). Na figura 28,

estd o esquema geral da produgdo das particulas desta etapa.

Figura 28 Esquema da mistura de 6xido de zinco com cloreto de niébio e fucose.

Zn0O
CsH1205
NbCls ;

= | o |t Rl ™ e

h33 . 0 \ !

d m . Refinamento das

Preparacdo - Precipitacdo Estufa particulas Nanoparticulas de
Mistura oxido de zinco

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Para a preparacdo dos compostos, dissolve-se 1 g de 6xido de zinco (ZnO) em 10 mL de
dgua destilada (H,O) e 0,005 g de fucose (C¢H205), ou 1,3 g de cloreto de nidbio (NbCls)

em 15 mL de dlcool isopropanol (C3HgO), dependendo do experimento. As soluc¢des sao
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agitadas por 2 horas em uma placa de aquecimento/agitacdo até que se formem solucdes
homogéneas. As particulas entdo se precipitam e, apds o processo de agitacdo, sdo submetidas
a um tratamento térmico (secagem) em estufa a 40°C por 4 horas no caso do 6xido de zinco
e fucose, a 60°C por 24 horas no caso do 6xido de zinco e cloreto de nidbio, e a 50°C por
24 horas no caso da mistura de 6xido de zinco, cloreto de nidbio e fucose. Os compostos
resultantes sdo: 6xido de zinco e fucose, 6xido de zinco e cloreto de nidbio, e 6xido de zinco

misturado com cloreto de nidbio e fucose.

4.2.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio (diluido em acido

acético) e fucose (etapa 2)

Nesta parte, particulas comerciais de 6xido de zinco (ZnO) foram misturadas com cloreto
de niébio (NbCls) diluido em 4cido acético e fucose (CgH1205), para observar como o sistema
se comporta , adaptando o método relatado por Mohammad Hossein (HABIBI; MOKHTARI,
2011).0 cloreto de niobio (NbCls) € diluido em acido acético por vérias razdes. Mais
importante, diluir o NbCls controla a reatividade e a torna mais fécil de manusear de forma
segura. Além do 4cido acético servir bem como um solvente, ele também € um moderador
na reagdo entre NbCls e ZnO. Antes que a reagdo possa ocorrer, 0 NbCls e ZnO devem ser
misturados de maneira homogénea evitando reacdes excessivamente rapidas ou violentas. Na

figura 29, estd o esquema geral da producgao das particulas desta etapa.

Figura 29 Esquema da mistura de 6xido de zinco com cloreto de niébio (diluido em 4cido acético) e

fucose.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Primeiramente, prepara-se uma solu¢do aquosa com 1 g de 6xido de zinco (ZnO) e 0,005
g de fucose (C¢H(205) em 10 mL de dgua destilada (H,O). A mistura € agitada por 2 horas

em uma placa de aquecimento/agitacdo até formar uma solucao homogénea, seguida pela
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precipitacao das particulas, formando estruturas compostas em nanoescala. As particulas
sao entdo submetidas a um tratamento térmico (secagem) na estufa a 40°C por 4 horas. No
segundo procedimento, prepara-se uma solugdo separada com 1 g de 6xido de zinco (ZnO),
1,3 g de cloreto de niébio (NbCls) e 15 mL de dlcool isopropanol (C3HgO). Além disso, em
outra soluc¢do, adicionam-se 3 mL de 4cido acético (C,H40;) a 15 mL de dlcool isopropanol,
seguidos de 1,3 g de NbCls. A mistura obtida € entdo separada, subtraindo-se 5 mL da soluc¢ao
anterior e adicionando 1 g de ZnO para a solubilizagcdo parcial. A solugdo € agitada por 2
horas e, em seguida, as particulas sdo submetidas a secagem na estufa a 40°C por 24 horas

consecutivas, mantendo-se a temperatura constante apds o desligamento da estufa.

4.2.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com niébio e fucose (etapa 3)

Por fim, nesta parte, o 6xido de zinco ¢ sintetizado a partir do nitrato de zinco (Zn (NO3),),
para posteriormente dopa-lo com cloreto de nidbio (NbCls) e fucose (CgH205), utilizando o
método de co-precipitacio, adaptando o método relatado por Muhammad Ikram (IKRAM et

al., 2022). Na figura 30, estd o esquema geral da produgdo das particulas desta etapa.

Figura 30 Esquema da etapa do método de co-precipitacio para producio de nanoparticulas de 6xido

de zinco dopadas com cloreto de ni6bio e fucose, fonte autor.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Para a preparacdo das nanoparticulas de 6xido de zinco (ZnO), dissolveram-se 29,749 g
de nitrato de zinco (Zn(NO3);) em 100 mL de dgua destilada (H,0), e a solugdo resultante
foi cuidadosamente misturada em um béquer com homogeneizador a 80°C. Em seguida,
preparou-se uma solugdo de 20 g de hidréxido de s6dio (NaOH) dissolvido em 250 mL de
dgua destilada, que foi adicionada gota a gota a mistura de nitrato de zinco, enquanto se

mantinha uma agitacdo continua com o objetivo de alcancar pH 12. Apd6s 30 minutos de
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agitacdo a 80°C, sem o uso de homogeneizador, as particulas formadas pela interagcdo dos dois
compostos comegaram a precipitar-se, formando estruturas compostas a nivel nanoescala.

Para a preparacdo do 6xido de zinco dopado com fucose, dissolveram-se 29,749 g de
nitrato de zinco em 100 mL de dgua destilada e adicionou-se 1 g de fucose (CgH205) a
mistura. A soluc¢ado foi cuidadosamente misturada em um recipiente com homogeneizador
a 80°C. Em seguida, foi adicionada gota a gota uma solu¢ao de NaOH (0,5 M) a mistura
de zinco, com o objetivo de ajustar o pH para 12, mantendo-se a agitacdo continua. Apds
30 minutos de agitacdo a 80°C, sem o homogeneizador, as particulas dos dois compostos
precipitaram juntas, formando estruturas em nanoescala.

Para obter o 6xido de zinco dopado com nidbio, dissolveram-se 29,749 g de nitrato de
zinco em 100 mL de 4gua destilada e adicionou-se 0,6 g de clorito de niébio (NbCls). As
solucdes foram cuidadosamente misturadas em um recipiente com homogeneizador a 80°C.
Em seguida, foi adicionada gota a gota uma solucdo de NaOH (0,5 M) a preparacao de
zinco, com o objetivo de alcancar pH 12, mantendo a agitagdo continua. Apds 30 minutos
de agitacdo a 80°C, sem o homogeneizador, as particulas formadas pelos dois compostos
comecaram a precipitar-se, criando estruturas em nanoescala.

Por fim, para a preparacdo de 6xido de zinco dopado com fucose e nidbio, dissolveram-se
29,749 g de nitrato de zinco em 100 mL de dgua destilada, adicionando-se 0,6 g de clorito de
niébio (NbCls) e 1 g de fucose (CgH1205). As solucdes foram cuidadosamente misturadas
em um recipiente com homogeneizador a 80°C. Em seguida, foi adicionada gota a gota uma
solucdo de NaOH (0,5 M) a mistura, com o objetivo de alcangar pH 12, mantendo a agitagdo
continua. Ap6s 30 minutos de agitacdo a 80°C, sem o homogeneizador, as particulas dos dois
compostos precipitaram juntas, formando estruturas em nanoescala.

Em todos os processos descritos, as particulas foram submetidas a um tratamento térmico
(secagem) na estufa a 100°C por 30 minutos, com exce¢do da preparagdo com fucose,
que foi realizada a 60°C. Apés esse periodo, as 24 horas, as particulas precipitadas foram
separadas e lavadas com dgua destilada para remover quaisquer residuos remanescentes. Esse
procedimento de lavagem foi repetido trés vezes, com intervalos de 30 minutos, até que
o pH do composto atingisse 7. O tratamento térmico realizado favoreceu a conversao dos
hidréxidos precipitados em seus respectivos 6xidos, resultando em uma melhoria significativa
na cristalinidade e estabilidade das nanoparticulas de 6xido de zinco, independentemente da

presenca dos dopantes.
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4.2.4 Caracterizacao de Nanoparticulas de ZnO: parametros das técnicas utilizadas

na producao por mistura basica e método de co-precipitacao

As préximas subsecgOes irdo detalhar as técnicas de caracterizacdo aplicadas aos ma-
teriais, fornecendo uma compreensao aprofundada das propriedades e caracteristicas das

nanoparticulas de ZnO dopadas, obtidas pelo método de mistura simples e de co-precipitagao.

4.2.4.1 Técnica de difracdo de raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X (DRX) tem sido utilizada para garantir a estrutura cristalina das na-
noparticulas baseadas em ZnO produzidas por mistura basica ¢ método de co-precipitacio.
A técnica mede distor¢des de sensibilidade e microdeformagdes em materiais. Os difratogra-
mas de raios-X foram adquiridos com um difratdmetro Rigaku SmartLab, conforme mostrado
na Figura 31, com comprimento de onda dos raios X usados em andlises com um tubo de
raios-X com anodo de cobre, (Cu Ka/A = 1,5406 1&) sendo um dos comprimentos de onda
mais comuns para estudos de difracdo de raios-X. A faixa angular é 15° < 20 < 80°, com
passo de 0,2° e velocidade de varredura de 0,2°min"!. O processamento dos dados é realizado
através do software X’Pert HighScore Plus e é suportado pelo Inorganic Crystal Structure

Database (ICSD).

Figura 31 Difratometro Rigaku SmartLab.

sl

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O Difractometro Rigaku SmartLab € um equipamento avancado utilizado para andlise de
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difracdo de raios-X (XRD) em diversos materiais, como pds, s6lidos e filmes finos. Com alta
resolucdo e sensibilidade, oferece recursos para caracterizar estruturas cristalinas, tamanhos
de grdo e fases dos materiais. Seu sistema permite operar em modos como X-ray Reflectivity
(XRR) e Grazing Incidence XRD (GIXRD), sendo ideal para aplicacdes em nanotecnologia
e ciéncia dos materiais. Equipado com o software SmartLab Studio, o dispositivo facilita a
interpretacdo de dados e proporciona resultados rapidos e precisos (HARTUNG et al., 2015;
SANIMAN; OMAR, 2023).

4.2.4.2 Técnica de espectroscopia por dispersao de energia de raios-X (EDS) e técnica de

microscopia eletronica de varredura (MEV)

A morfologia, o tamanho e a composi¢do elementar das amostras de nanoparticulas de
6xido de zinco misturadas e sintetizadas com nidbio e fucose foram analisados. Para essa
técnica, as nanoparticulas de 6xido de zinco foram preparadas com revestimento de ouro de
espessura de 10 nm e densidade de 19,32 g/cm3 (figura 32 a, 32b), utilizando um equipamento

de metalizacdo da marca BalTec SCD 050.

Figura 32 Metalizacdo das nanoparticulas, a) sem cobertura ouro, b) com cobertura ouro. fonte autor

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A metalizacdo da amostra € uma etapa fundamental na preparacdo para andlise por
espectroscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de raios X por dispersao
de energia (EDS), especialmente quando as amostras s@o ndo condutoras, como polimeros,
ceramicas, biomateriais ou materiais organicos. A metaliza¢do, geralmente realizada usando
uma fina camada de metais como ouro, platina ou prata, melhora a condutividade elétrica

da amostra, evitando o acumulo de carga durante a varredura do feixe de elétrons. Isso é
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essencial em SEM, onde o acimulo de carga pode distorcer as imagens obtidas e dificultar
a interpretacao dos dados (GOLDSTEIN et al., 2017; BOZZOLA, 1999). Além disso, a
metalizacdo melhora a resolucio das imagens ao facilitar a emissao de elétrons secunddrios,
permitindo detalhes mais finos da superficie da amostra (REIMER, 2000). No caso da
espectroscopia EDS, a camada de fons metalicos também contribui para o aprimoramento
do sinal ao fornecer picos adicionais no espectro de raios-X, permitindo melhor qualidade e
precisdo na andlise elementar da amostra (EGERTON, 2011).

Depois da metalizacao, as nanoparticulas foram inspecionadas por andlise de energia
dispersiva de raios-X (EDS) em um microscépio eletrénico TESCAN MIRA 3/SEM, com
resolugdo de 10 nm a 30 kV e ampliacdo de até 300.000X, equipado com um ULTI MAX-
OXFORD Xplorer (figura 33). A técnica EDS permitiu determinar a composi¢ao elementar
das nanoparticulas, avaliando a homogeneidade da distribui¢do dos elementos e a presenca de
impurezas ou fases adicionais, fornecendo informagdes essenciais sobre a eficicia do processo

de metalizacao.

Figura 33 Equipamento de medicdo, a) Microscopio eletronico de varredura (MEV), b) Energia

dispersiva de raios-X (EDS).

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O TESCAN MIRA ¢ um microscopio que pode tirar imagens realmente nitidas de super-
ficies, ideal para estudar coisas como plésticos e materiais vivos. A capacidade de operar

em niveis baixos de poténcia permite o exame cuidadoso de espécimes delicados sem cau-
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sar danos (TESCAN, n.d.). Os instrumentos usam detectores de elétrons secundarios e
retrodispersos que ajudam a examinar o formato e o material da amostra. Além disso, sua
combinacao com a espectroscopia de raios X de dispersao de energia (EDS) permite uma
avaliacdo elementar precisa, discernindo elementos desde niveis vestigiais até quantidades
substanciais (GOLDSTEIN et al., 2017). O TESCAN MIRA 3/SEM tem uma resolugao
de 0,98 nm, tornando-o um instrumento extremamente preciso para aplicacdes cientificas e

industriais, segundo Egerton (EGERTON, 2011).

4.2.4.3 Técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Grupos funcionais em amostras de 6xido de zinco misturadas e dopadas com niébio e
fucose, foram analisados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FT-IR). Os grupos funcionais foram determinados em amostras de 6xido de zinco misturadas
e dopadas com nidbio e fucose, fui usando o equipamento (FTIR) SHIMADZU (figura 34).

Na faixa de nimeros de onda de 4.000~! a 500 cm~! com resolucdo de 4 cm™" .

Figura 34 Espectrometro infravermelho com transformada de Fourier (FTIR).

|

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O espectrometro FTIR da SHIMADZU, um dispositivo sofisticado como um relégio
de precisdo, classifica e mede composi¢des de materiais com uma precisdo espectral de
0,5 cm~!. Este dispositivo cobre um espectro invisivel, de 4000 a 400 cm™!, ideal para
andlise de entidades organicas, inorganicas e substancias bioldgicas. Além disso, seu preciso

mecanismo de interferéncia, juntamente com componentes como o ATR, permite o exame de
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s6lidos, liquidos e gases sem preparagdes extensas. Seu software simplifica a interpretacio e
comparagdo de espectros, enquanto seus complementos expandem suas possibilidades para

exames mais refinados (SHIMADZU, n.d.; SMITH, 2018; KHAN et al., 2018).

4.2.4.4 Técnica de espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada utilizando um espectrégrafo XploRA Plus Raman
(figura 35). As medicdes foram realizadas com um laser verde com comprimento de onda
de 532 nm, que possui uma sonda Raman integrada de altissimo desempenho. O grau de

medi¢ao foi de 50-3000 nm, com filtro de 10%.

Figura 35 Espectrdmetro Raman.

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O espectrometro Raman XploRA Plus da HORIBA Scientific € um espectrometro ultrafino
e delicado projetado para exame Raman na faixa espectral de 50 cm~! a 4000 cm~!. Seu
microscopio permite o posicionamento preciso da amostra, € sua camera e sistema de divisdo
garantem espectros claros. Ele oferece varios comprimentos de onda de laser (532 nm, 785
nm, 633 nm), proporcionando flexibilidade nos experimentos. Essa capacidade de captar
sinais fracos permite o exame de materiais presentes em pequenas quantidades. Além disso,
gracas a sua interface intuitiva, a obtencdo e andlise de informagdes sao simplificadas, e seus

complementos ndo essenciais expandem sua funcionalidade para pesquisas em varios cendrios.
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As aplicacOes abrangem dreas como componentes eletronicos, nanociéncia, biologia e ciéncia

dos materiais (SCIENTIFIC, n.d.).

4.2.4.5 Técnica magnetometria de propriedades fisicas baseada em dispositivo de

interferéncia quantica supercondutora (MPMS-SQUID)

As medi¢Oes magnéticas foram realizadas em um magnetdmetro DC-MPMS-SQUID
(Quantum Design Inc.) nos modos de resfriamento de campo zero (ZFC) e resfriamento de
campo (FC). A resposta de magnetizacdo em fun¢do da temperatura foi coletada de 5 a 400 K
e aplicando um campo magnético externo de -12 a +12 kOe. As respostas de magnetiza¢ao
também foram medidas em fun¢do de um campo magnético externo aplicado na faixa de +5
kOe e a 100 kOe.

O magnetometro DC-MPMS ¢ um dispositivo extremamente sensivel para medir as
caracteristicas magnéticas de materiais, usando mecanismos de interferéncia quantica super-
condutores (DESIGN, n.d.). Este dispositivo fornece uma faixa de medi¢do térmica que se
estende de menos 529,30 a 400 K, permitindo assim o exame de substancias em estados dis-
tintos. Esta maquina pode medir até forcas magnéticas muito pequenas, com a capacidade de
detectar mudangas tio pequenas quanto 10~* milionésimos de uma unidade magnética (WE-
INSTOCK, 1991). Também nos permite verificar como os materiais magnéticos reagem ao
calor e a forca elétrica, acompanhando mudangas na temperatura e na intensidade do campo
magnético. O sistema € adequado para examinar diversas substancias, como produtos ferro-
magnéticos, supercondensados e matéria nanoparticulada, em dreas como fisica da matéria

condensada, nanociéncias e ciéncias médicas/da saide (BARONE, 1992).

4.2.4.6 Técnica ressonancia paramagnética eletronica (RPE)

Os espectros de ressondncia paramagnética eletronica (RPE) em temperatura ambiente
(23-25°C) e baixa temperatura (77K) foram coletados em um espectrometro de ressonancia
paramagnética eletronica Bruker (Rheinstetten, Alemanha) (figura 36), modelo EMX Micro
6”/1, 2 kW, operando na frequéncia Xband. Utilizou-se um tubo de quartzo Wilmad padrao
em uma cavidade de alta sensibilidade. O DPPH (a, a-difenil-f-picrilhidrazil) foi utilizado
para calibragdo de frequéncia (g = 2,0036) a 300 K, assegurando a precisdo nas medigdes.

As condigdes tipicas nessas medi¢des foram: frequéncia de 9,46 GHz, poténcia de 10 mW,
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ganho de 41,2 x 10?, amplitude de modulacio de 1 G, constante de tempo de 2,56 ms e
tempo de varredura de 30,72 s, parametros mantidos constantes para todas as amostras. Esses
parametros garantiram uma boa resolucdo e sensibilidade, permitindo a obtencdo de espectros

precisos e confidveis para andlise das propriedades magnéticas das amostras.

Figura 36 Espectrometro de ressonancia paramagnética electronica.

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A técnica de RPE foi essencial para a identificagdo de centros paramagnéticos presentes
nas nanoparticulas, oferecendo informacdes sobre as intera¢des spin-rede e ajudando na
caracterizacao da dindmica magnética do sistema. Além disso, as medicdes em baixa tempe-
ratura foram importantes para estudar os efeitos de possiveis transicdes de fase magnéticas
e para entender o comportamento dos materiais sob condi¢des extremas de temperatura. A
anélise dos espectros de RPE contribuiu para a compreensao dos mecanismos de magnetismo
das amostras, essencial para aplicagdes em dreas como armazenamento de dados, sensores
magnéticos e materiais magnéticos avangados.

O detector de ressonancia paramagnética eletronica (EPR) da Bruker é um instrumento
altamente sensivel usado para examinar entidades paramagnéticas e radicais livres em vdrias
substancias. Este espectrdmetro Bruker, com sua tecnologia sofisticada, fornece clareza
espectral e precisao superiores na medi¢do de interacdes magnéticas. Ele suporta experi-
mentos em amplas faixas de temperatura de 77 K - 400 K e permite exploracdes detalhadas
em cendrios de ondas continuas, bem como estudos in situ, direcionados por sondas, de
propriedades magnéticas e moleculares. O dispositivo € ideal para analisar diversas amostras,
como liquidos, sélidos e gases, e pode ser usado em muitos campos, como quimica, biologia,
ciéncia dos materiais fisicos e nanotecnologia. O software especializado da Bruker facilita a

rdpida aquisi¢do, exame e compreensdo de dados mistos, fornecendo resultados precisos e ra-
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pidos para pesquisas sobre elétrons desemparelhados, estados de transicao metdlicos e outras
substancias magnéticas (CORPORATION, n.d.a; BEIER; STEINHOFF, 2006; SCHWEIGER;
JESCHKE, 2001; ALTSHULER; KOZYREYV, 2013).

4.2.4.77 Técnica espectroscopia ultravioleta-visivel (UV-Vis)

Espectroscopia UV-visivel Shimadzu UV-26001, modelo UV-26001 (A12596001438)
(figura 37), detector Direct Receiving of lingt e fontes de arco de deutério (UV) e uma
lampada hal6gena de tungsténio (Vis/NIR)) foram utilizadas para caracterizar as amostras
de 6xido de zinco misturadas e dopadas com nidbio e fucose, usando azul de metileno como
contaminante. Comprimentos de onda variando entre 200 e 800 nm foram usados para

registrar espectros de absorc¢ao.

Figura 37 Espectrometro ultravioleta visivel e infravermelho préximo (UV-Vis-NIR).
- = |

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Especificamente, o espectrofotdmetro UV-Vis Shimadzu UV-2600i1 € usado na faixa de
190 a 1100 nm. E um dispositivo de alta precisio com resolugio espectral de 0,1 nm. Como
ele pode detectar até mesmo sinais mal definidos, ele é perfeito para as aplicacdes mais
recentes em quimica analitica, controle de qualidade e biologia. Gracas ao seu sistema Optico
de duplo monocromador, este instrumento garante um desempenho estdvel. Além disso, com
a interface intuitiva, juntamente com o software de andlise, tenho facilidade em gerenciar
os dados. Este modelo € amplamente utilizado nas industrias farmacéutica, alimenticia e de

pesquisa cientifica (CORPORATION, n.d.b; RAGHAVAN; JOSEPH, 2013).
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4.2.5 Avaliacao da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica e o desempenho de materiais a base de ZnO sob radiacdo solar
foram avaliados pela degradacdo do azul de metileno, como contaminante modelo. O azul de
metileno, assim como outros contaminantes do tipo corante, como corantes azo e triarilmetano,
€ de dificil remog¢do em sistemas de tratamento convencionais devido a sua estrutura estavel
e resisténcia a biodegradacgdo. Isso causa sua persisténcia no meio aquético, representando
um risco tanto para o ambiente aqudtico quanto para os ecossistemas e a saide humana.
Além disso, o azul de metileno pode bioacumular e afetar a vida aquética (KATHERESAN;
KANSEDO; LAU, 2018; MODI et al., 2022).

Os corantes sintéticos, como o azul de metileno, sdo amplamente utilizados em diversas
industrias, como a téxtil, farmacéutica e alimenticia. Isso intensifica a preocupac¢ao com a
contaminacdo das 4guas, evidenciando a necessidade urgente de processos de tratamento
eficientes para a remog¢do desses contaminantes. Nesse contexto, a fotocatdlise, utilizando
materiais como o ZnO, surge como uma tecnologia promissora, aproveitando a radiagdo solar
para ativar o material e iniciar reacdes de degradacao de poluentes organicos.

Para apoiar a degradagdo do azul de metileno como contaminante modelo, muitos estudos
sobre fotocatdlise estdo bem estabelecidos, especialmente aqueles dedicados ao ZnO. O ZnO
¢ um material amplamente estudado devido a sua alta atividade fotocatalitica e sua capacidade
de degradacao de corantes organicos. Esses estudos estdo sintetizados na tabela 5, que ilustra
a efetividade desse material no processo de fotocatalise.

Neste investigacdo os experimentos foram realizados ao ar livre sob radiacdo solar do
meio-dia, conforme ilustrado na figura 38a. O gréfico de absorvancia do azul de metileno
na figura 38b, ilustra a relagdo entre a absorvancia da solucdo e o comprimento de onda
da radiagdo incidente. Neste grafico observa-se o pico de absorbancia caracteristico, que
geralmente € encontrado na regido do visivel, onde o azul de metileno capta maior quantidade
de luz. Este comportamento ¢é utilizado para determinar a concentracao da substancia em
solugdo, aplicando a lei de Beer-Lambert. A medida que a concentracio de azul de metileno

aumenta, também aumenta a absorvancia, indicando que mais luz estd a ser absorvida.
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Figura 38 a) Esquema experimental representativo desta pesquisa; b) Espectro de absorbancia do azul

de metileno.
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Fonte: a).elaborado pela propria autoria; b). (HU et al., 2006).

Amostras de 6xido de zinco (ZnO) dopadas com cloreto de niébio (NbCls) e fucose
(CgH1205) foram utilizadas como fotocatalisador para degradar corantes azul de metileno
(AM) como poluente organico sob irradiagao de luz UV (JAFARI et al., 2018). A presente
investigacdo foi realizada sob radiacao solar natural, ao meio-dia, quando hd aumento signifi-
cativo da radiacdo solar. Foram colocados 11 béqueres, sendo 1 apenas com azul de metileno
(AM) e os outros 10 com as amostras de oxido de zinco (ZnO), cloreto de niobio (NbCls)
e fucose (CgH1205) na quantidade de 0,5 g de cada em 40 mL de solucdo de corante AZM
(concentracdo 1g/L a 1% de azul de metileno), em condicdes ideais, contando o tempo de 120
min sob luz UV para obter uma varredura de radiagdao ao meio-dia, com intervalos de tempo
regulares de 0, 15, 30, 60, 90 e 120 minutos.

A amostra foi coletada em tubo estéril (capacidade de 15 mL), foram retirados 3 mL da
solucdo de azul de metileno e as variagdes de concentragdo foram avaliadas por espectrometria
UV-visivel para medir o pico de absorbancia do azul de metileno na direcao de 664 nm que
da a solugdo de descoloracdo (SHEN et al., 2008), o equipamento possui arco de deutério
(UV) e haleto de tungsténio (Vis/NIR), 400 W, escaneado em A= 200 a 800 nm; o potencial
fotocatalitico das particulas de ZnO foi determinado calculando a degradagdo fotocatalitica
do Azul de metileno (AM) em 4gua (RYU et al., 2008). A eficiéncia de degradacdo (% D) foi
calculada usando a seguinte equacdo 10 (KANEVA; DIMITROV; DUSHKIN, 2011).

(Co—C)
0

D= x 100 (10)
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Onde Cp representa a concentragdo inicial de MB e C; representa a concentracio do corante
(em um determinado intervalo de tempo) apés a irradiacdo. A taxa de degradagdo (%) é uma
medida crucial para avaliar quao bem um processo pode limpar ou transformar substancias
nocivas. Mede a quantidade de decomposi¢do de uma substancia, observando os seus niveis
altos e baixos, e mostra a quantidade de substancia perdida em percentagem.

A sua importancia reside em ajudar a purificar escoamentos, atividades industriais ou
extrair contaminantes, permitindo avaliar diversas técnicas e maximizar a sua aplicacao.
Um bom trabalho de limpeza da polui¢io mostra que estamos a ajudar a Terra a manter-se

saudavel.



CAPITULO 5

RESULTADOS

Nesta secdo, os resultados obtidos através do protocolo experimental descrito na metodo-
logia serdo apresentados e discutidos. Conforme mencionado na metodologia, restam duas
partes a serem discutidas, as quais serdo descritas abaixo:
1. Andlise das caracterizacdes detalhadas das nanoparticulas a base de ZnO produzidas
pelos métodos mistura basica (1 e 2 etapas) e co-precipitacao (3 etapa), onde
os resultados sdo organizados em uma sequéncia que descreve, as caracteristicas e
propriedades fisico-quimicas dos materiais a base de ZnO, correlacionando-os com 0s
parametros experimentais e com os dados encontrados na literatura.

2. Mecanismo da atividade fotocatalitica impulsionada pela luz visivel (radiago solar)
dos materiais desenvolvidos, com o objetivo de explorar o comportamento dos materiais

no fendmeno fotocatalitico e na degradacdo do corante azul de metileno (poluente).

5.1 TECNICA DE DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

5.1.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio e fucose (etapa 1)

Como destacado na fundamentagao tedrica, cada pico de difracdo esta associado a um
plano cristalino especifico, ou seja, a uma estrutura ordenada de d&tomos no cristal, formando
uma “rede” que reflete os raios-X, gerando os picos elevados. No caso do 6xido de zinco,
o difratograma representa as dire¢des nas quais os planos cristalinos estao alinhados, com
alta densidade de atomos, permitindo que a difracdo de raios-X seja bastante eficiente. Os
padrdes de difragcdo de raios-X do ZnO obtidos pela mistura com cloreto de nidbio e fucose
sao mostrados na figura 39.

A estrutura observada € a hexagonal wurtzita do ZnO, que é compativel com o padrio
ICSD n° 067454 (grupo espacial P6smc) (KISI; ELCOMBE, 1989). A presenca desses picos
nitidos sugere que a dopagem com cloreto de nidbio e fucose ndo causou distirbios significa-
tivos na ordem cristalina do ZnO. Isso confirma que o material preserva suas propriedades

estruturais, o que € essencial para sua aplica¢do em dispositivos eletronicos e fotovoltaicos.

71
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Figura 39 Difratogramas de raios-X das amostras de 6xido de zinco com 26 = 31,82°, 34,51°, 36,31°,
47,62°, 56,66°, 62,95°, 66,44°, 67,98°, 69,10°, 72,56° e 76,99° (etapa 1), a) ZnO; b) C¢H1,0s5; ¢) ZnO
+ CgH205; d) NbCls; e) ZnO+NbCls e f) ZnO+NbCl5+CgH,0s5.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A figura 39a mostra o difratograma do 6xido de zinco comercial, onde ndo se observam
fases secunddrias ou picos de impureza em nenhum dos padrdes, também a intensidade e
a forma dos picoso que confirma a transformagdo da solu¢do no material cristalino. As
figuras 39b e 39d apresentam o difratograma caracteristico da fucose e do cloreto de ni6-
bio. Adicionalmente, no Anexo A, serdo apresentados os difratogramas individuais e suas
principais caracteristicas, como a estrutura cristalina. Na figura 39c, observa-se a primeira
mistura das particulas de 6xido de zinco com fucose. Nesse caso, ndo se observam evidéncias
claras de um pico de difracdo que indique a formac¢do de ZnO+Fuc ou uma mudanca de
fase para a estrutura do 6xido de zinco. Isso pode ser explicado pelo fato de que os raios-X
nao sdo sensiveis a fucose, que € um monossacarideo composto por atomos leves. Além

disso, com o fendmeno da mistura, € bem estabelecido que distor¢cdes na rede cristalina
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podem ser induzidas, como vagas, intersticiais, substituicdes e transformacdes na estrutura
local (KUMARI; SAHAIL; GOSWAMI, 2015). Nos difratogramas 39d e 39f, ndo se observa
um comportamento uniforme.

A hipétese que pode ser deduzida € que as substancias quimicas — 6xido de zinco, cloreto
de nidbio e fucose — permanecem separadas, o que € evidenciado pela apari¢ao dos picos
individuais de cada uma das substancias, quando comparados com os difratogramas das
substancias individuais mostrados nas figuras 39b e 39d.

A tabela 7 apresenta as informacdes calculadas para cada uma das amostras, identificando
os principais picos caracteristicos do 6xido de zinco, conforme descrito na fundamentac¢ao
tedrica, secao 3.9.2 Difracio de raios-X (DRX). Sdo mostrados o tamanho dos cristalitos (D)
conforme a equacdo 3, Além disso, a técnica permite a determinacdo das microdeformacdes

(MD) (equagdo 4) e a densidade de deslocamento (DD) (equagdo 5).

Tabela 7 Informacdes das amostras de 6xido de zinco (etapa 1).

Amostra D MD DD
(nm) (ue x 1073 ) (deslocamentos/mz)
1-ZnO 26 0,96 1.05
2-Fuc 24 10,40 0,84
3-ZnO+Fuc 26,40 0,94 1,02
4-NbCls 15,65 25,12 273,50
5-ZnO+NbCls 19,82 0,82 8,43
6-ZnO+NbCl5+Fuc 25,44 0,60 1,50

Fonte: elaborado pela propria autoria.

E evidente que, o tamanho dos grios aumenta & medida que o 6xido de zinco é misturado,
exceto no 6xido de zinco dopado com cloreto de niébio (5-ZnO+NbCls). Isso pode ser
observado pela baixa intensidade dos picos (figura 39¢), o que indica que possui planos com
densidade atdmica ainda mais baixa.

Ao examinar detalhadamente os resultados de microdeformagao para esta etapa, observa-
se que todos os materiais apresentam distor¢des em sua rede cristalina, indicando a presenca
de tensoes internas significativas. Quanto a densidade de deslocamento, todos os materiais
apresentam valores baixos, 0 que sugere que possuem uma estrutura cristalina mais ordenada,
com poucas imperfei¢cdes. A microdeformacio é maior do que a densidade de deslocamento,

o que indica que o material sofre uma grande distor¢do estrutural, apesar de ndo apresentar
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uma alta densidade de deslocamento (MISHRA; ACHARYA, 2020; HUANG; CHOI, 2007).

5.1.1.1 Refinamento tedrico-experimental (etapa 1)

O refinamento no programa PowderCell mostra boa correspondéncia entre os difratogra-
mas, validando o modelo tedrico e confirmando a precisao do método experimental. Isso
garante a confiabilidade dos dados e oferece uma base s6lida para futuras pesquisas, especial-
mente no desenvolvimento de novos materiais. O refinamento também permite identificar
variacdes causadas por fatores experimentais, como a qualidade da amostra e as condi¢des de
medic¢do, além de revelar limitacdes nos métodos de simulacdo e possiveis defeitos ou tensoes

no material (KLUNG; ALEXANDER, 1962).

Figura 40 Refinamento dos Difractogramas de raios-X tedrico e experimental das amostras de 6xido

de zinco (etapa 1), a) ZnO; b) ZnO + C¢H,0s.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

As amostras de 6xido de zinco dopadas com fucose apresentam boa concordancia com o
modelo tedrico, devido a interacdo entre a fucose e a superficie do 6xido, resultando em uma
estrutura ordenada, confirmada pela analise de difracao de raios X (XRD). J4 nas amostras
de 6xido de zinco com clorito de niébio, a presenca de mdltiplas fases e a complexidade das
interagdes entre os materiais dificultam o refinamento estrutural, tornando a anélise por XRD

mais complexa.
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5.1.1.2 Comparag¢do dos parametros de rede

Os parametros de rede do ZnO podem ser influenciados por fatores como pressao, tempe-
ratura, composicao quimica e impurezas, afetando propriedades eletronicas e dpticas, como
mobilidade de carga e eficiéncia em dispositivos fotovoltaicos e sensores (KLUNG; ALEXAN-
DER, 1962; JENKINS; SNYDER et al., 1996). Compreender e controlar esses parametros
€ crucial para a engenharia de materiais semicondutores (EHRHART, 1994). Na estrutura
hexagonal do ZnO, os parametros de rede a e b sdo iguais, enquanto c varia, refletindo
diferencas nas propriedades fisicas do material, como densidade, rigidez e comportamento

térmico.

Figura 41 Comparacdo dos pardmetros de rede das amostras preparadas.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O tamanho dos parametros da rede muda a medida que as amostras sdo dopadas, o que
indica que, ao dopar o 6xido de zinco, na amostra dopada com fucose, € observada uma
diminuicao nos parametros de rede. Isso sugere que os fons da fucose sao menores do que
os dtomos que substituem na rede cristalina do 6xido de zinco, causando uma contracdo na
célula unitdria. Essa redu¢do no tamanho dos fons resulta em uma distancia menor entre
os atomos vizinhos, o que impacta propriedades fisicas como elasticidade, densidade e
condutividade térmica. Além disso, a teoria do raio idnico explica que fons menores ocupam
menos espaco na célula unitaria, promovendo uma estrutura mais compacta, o que, por sua

vez, pode afetar a rigidez e a estabilidade térmica do material (SHANNON, 1976). Tais
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mudancas nas propriedades estruturais s@o cruciais para o desenvolvimento de materiais
com caracteristicas especificas, como a melhoria da eficiéncia em dispositivos eletronicos e

sensores (SCHWARTZ; COHEN, 2013).

5.1.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio (diluido em acido

acético) e fucose (etapa 2)

Nesta etapa, a figura 42 descreve os difratogramas obtidos das amostras, com destaque
para aquelas confeccionadas com 6xido de zinco comercial, representadas nas figuras 42a,
42b e 42d. Essas amostras apresentam caracteristicas semelhantes as observadas na etapa 1, o
que confirma a consisténcia dos resultados. Por outro lado, o comportamento das outras duas
amostras se revela diferente, conforme mostrado nas figuras42c e 42e, indicando a influéncia

de modificacdes especificas nas propriedades do 6xido de zinco.

Figura 42 Difratogramas de raios-X das amostras de 6xido de zinco (etapa 2), a) ZnO; b) C¢H,0s;

¢) ZnO + C¢H,0s5; d) NbCls; e €) ZnO+NbCls.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na figura 42c, observa-se que a fucose ndo provoca alteracdes significativas nas carac-
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teristicas do 6xido de zinco, comportamento ji notado na etapa anterior. No entanto, na
figura 42e, é possivel observar um comportamento distinto, com o surgimento de um fundo
amorfo, indicando uma possivel alteracdo na estrutura cristalina do material. Isso sugere
que a fucose interage com o 6xido de zinco sem alterar drasticamente sua estrutura, como
observado anteriormente.

Os resultados de raios-X para os compostos NbCls e ZnO + NbCls (figura 42¢) revelam
a presen¢a de nanoparticulas, evidenciada pela distribui¢do de particulas maiores que o
comprimento de onda dos raios-X e pelos picos adicionais atribuidos ao 6xido de zinco e ao
NbCls. Isso indica que o composto misto gerou nanoparticulas de tamanho significativo, com
caracteristicas difratogréficas tipicas dos materiais de origem. Esses achados reforcam a ideia
de que as modificagdes nas amostras podem influenciar as propriedades de difracdo do 6xido
de zinco, alterando o tamanho das particulas e suas interagcdes em uma matriz complexa, o
que pode impactar aplicacdes como fotocatdlise e outros campos de interesse material.

Na tabela 9, estdo apresentadas as informacdes calculadas para cada uma das amostras,
com destaque para os principais picos caracteristicos do 6xido de zinco. Estes picos foram
identificados com base na fundamentacao teérica da secdo 3.9.2, Difracao de Raios-X
(DRX), incluindo o tamanho dos cristalitos (D), foram aplicadas as equagdes da Lei de Bragg
(equagdes 1 e 2). Além disso, a técnica possibilita a determinagdo das microdeformacgdes

(MD) através da equacgdo 4 e da densidade de deslocamento (DD) conforme a equacao 5.

Tabela 8 Informagdes das amostras de 6xido de zinco (etapa 2).

Amostra D MD DD

(nm) | (ue x 1073) | (deslocamentos/m?)
1-ZnO 26 0.96 1.05
2-Fuc 24 10,40 0,84
3-ZnO+Fuc 26,60 0,93 1.03
4-NbCls 15,65 25,12 273,50
5-ZnO+NbCls | 16,86 1,24 65,83

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Os resultados de microdeformacio indicam que todos os materiais apresentam distor¢oes
na rede cristalina, sugerindo tensdes internas causadas pela dopagem, processamento ou
defeitos. Apesar da baixa densidade de deslocamento, que indica uma estrutura ordenada com

poucas imperfeicoes, as discordancias estdo distribuidas de forma homogénea, o que pode
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minimizar os efeitos das tensoes.

Entretanto, a microdeformacao € maior do que a densidade de deslocamento, o que
implica que o material estd sofrendo uma grande distor¢ao estrutural, mesmo sem uma
alta concentracdo de discordancias. Isso pode ser explicado pelo fato de que as tensodes
internas podem estar afetando a rede cristalina de maneira mais sutil, mas ainda assim
causando distor¢des significativas nas interacdes atomicas. Esse tipo de distor¢ao estrutural
pode influenciar diretamente as propriedades mecénicas, Opticas e eletronicas do material,
tornando-o potencialmente mais suscetivel a variacdes de comportamento sob diferentes

condi¢des de uso (MISHRA; ACHARYA, 2020; HUANG; CHOI, 2007).

5.1.2.1 Refinamento tedrico-experimental (etapa 2)

Como no caso anterior na etapa 1, a correspondéncia entre os difratogramas valida o
modelo tedrico e confirma a precisdo do método experimental, fornecendo uma base confidvel
para futuras pesquisas. Além disso, o refinamento permite identificar variagdes causadas por
fatores experimentais, como a qualidade das amostras, e revelar possiveis defeitos ou tensdes

no material (KLUNG; ALEXANDER, 1962).

Figura 43 Refinamento dos Difractogramas de raios-X tedrico e experimental das amostras de 6xido

de zinco (etapa 2), a) ZnO; b) ZnO + C¢H20s.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Amostras de 6xido de zinco dopadas com fucose apresentam boa correspondéncia com o
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modelo tedrico, indicando uma estrutura ordenada, confirmada por DRX. Por outro lado, em
amostras com 6xido de zinco e clorito de nidbio, a presenca de multiplas fases e as intera¢des

complexas entre os materiais dificultam o refinamento estrutural e complicam a andlise de

DRX.

5.1.2.2 Comparagdo dos parametros de rede

Os parametros de rede (figura 44) podem ser influenciados por fatores como pressao,
temperatura, composi¢do quimica e impurezas, afetando a estrutura cristalina e as propriedades
dos materiais (KLUNG; ALEXANDER, 1962; JENKINS; SNYDER et al., 1996). No caso
do 6xido de zinco, a dopagem pode alterar o tamanho da célula unitdria, pois os dopantes
ocupam posicdes especificas na estrutura, modificando as propriedades eletronicas e Opticas,
como a mobilidade de carga e a eficiéncia em dispositivos (EHRHART, 1994).

Na estrutura hexagonal do 6xido de zinco, os parametros de rede a e b sdo iguais, en-
quanto ¢ pode variar dependendo das condi¢des e materiais, refletindo alteragdes na estrutura

cristalina e nas propriedades fisicas, como densidade, rigidez e comportamento térmico.

Figura 44 Comparacdo dos pardmetros de rede das amostras preparadas.

3,2505

# —o— (a,b) 5,206 - —o—

o

3,2500 o

3,2495 4 5,205

3,2490 4
5,204
3,2485

5,203

amétros de rede

3,2480

Par

3,2475 4 5,202

3,2470 4 5,201 4

?

3,2465 o

5,200

T T T T
ZnO ZnO+fuc ZnO ZnO+fuc

Fonte: elaborado pela propria autoria.

O tamanho dos parametros da rede diminui com a dopagem, como no 6xido de zinco
dopado com fucose, indicando que os fons da fucose sao menores que os dtomos substituidos,

0 que causa uma contra¢do da célula unitdria. Isso reduz a distancia entre os 4&tomos vizinhos
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e afeta propriedades como elasticidade e densidade (SHANNON, 1976). A teoria do raio
i6nico explica que ions menores ocupam menos espaco na célula unitdria, resultando em uma

estrutura mais compacta (SCHWARTZ; COHEN, 2013).

5.1.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com niébio e fucose (etapa 3)

Nesta etapa a figura 45, descreve os difractogramas, principalmente as amostras foram
confeccionadas com 6xido de zinco sintetizado, na figura 45b e 45 d, estes difractogramas

compartilham as mesmas caracteristicas da etapa 1 e 2.

Figura 45 Difratogramas de raios-X das amostras de 6xido de zinco (etapa 3), a) ZnO; b) C¢H,0s;

C) 7Zn0 + C6H1205; d) NbCls; e) ZnO+NbCl5 (S f) ZnO+NbC15+C6H1205.

]

Y

e)

R T a e

d)

Intensidade (u.a)

b)

a)
T T '_LI J T Am% =
20 40 50 60 70 80

Posicao 2 theta (°)

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Agora, figura 45a sao identificados 11 picos largos detectados em 26 = 31,82°; 34,51°;
36,31°; 47,62°: 56,66°; 62,95°; 66,44°; 67,98°; 69,10°;72,56° e 76,99°, que sdo atribuidos a
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) e (201) que harmonizaram com estrutura
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hexagonal wurtzita de 6xido de zinco (cartio JCPDS no. 067454) com grupo espacial
cristalografico P63mc (KISI; ELCOMBE, 1989). Depois disso, ndo sdo observadas fases
secunddrias ou picos de impurezas em nenhum dos padrdes, o que garante a transformacao da
solu¢do em um material cristalino com certo grau de homogeneidade composicional.

Dado o fendmeno de dopagem, estd bem estabelecido que induzem distor¢des de rede na
estrutura cristalina, por exemplo, vagas, intersticiais, substitui¢des e transformagdes estruturais
locais (IKRAM et al., 2021). Na figura 45c a fucose ndo causa efeitos significativos no
6xido de zinco. A figura 45e apresenta impurezas, os compostos carboxilicos de zinco sao
mostrados por dois picos (simbolos de setas pretas) (IKRAM et al., 2022).

Esses tracos de zinco-carboxila podem surgir devido a reacdo dos precursores de Zn com
outros compostos durante o processo de sintese (IKRAM et al., 2022). O carboxilato de
zinco pode ser formado como uma impureza durante a sintese. Essas impurezas se originam
principalmente da reacdo de materiais precursores, como nitrato de zinco ou sais de zinco,
com &cidos carboxilicos e grupos carboxilicos (WU et al., 2013; IKRAM et al., 2022).

A intensidade dos picos de ZnO foi mantida ao adicionar os elementos na dopagem de Nb
e fucose, o que implica que uma proporcao maior de Nb e fucose, como mostramos, torna o
Zn0 cristalino e preserva sua estrutura hexagonal. Esse comportamento indica que a presenca
desses dopantes ndo causou a formacao de fases secunddrias; a excecdo da impureza tratada
anteriormente. Além disso, a manutencao da intensidade dos picos sugere que a introdugao
de Nb e fucose ndo interfere negativamente no crescimento cristalino do ZnO, permitindo que
ele mantenha suas propriedades estruturais desejaveis.

Por fim, na figura 45f, apresenta a os picos caracteristicos do oxido de zinco, com a
mistura de todos os compostos quimicos deste estudo, observando que nao ha impurezas que
ficaram evidentes na figura 45e. Isso sugere que a sintese e o processo de dopagem foram
bem-sucedidos, uma vez que o 6xido de zinco, mais uma vez, dominou a amostra, garantindo
que os compostos adicionados ndo afetaram negativamente a pureza do ZnO.

Na tabela 9, encontram-se as informagdes calculadas para cada uma das amostras, iden-
tificando os principais picos caracteristicos do 6xido de zinco, através da fundamentacao
teorica, secio secao 3.9.2 Difracio de raios-X (DRX),posicdo 26, valor largura total na
metade do maximo (FWHM) e foram aplicadas as equacgdes: a Lei de Bragg (equacdes 1
e 2) é utilizada para calcular o espagcamento interplanar (d) e o tamanho dos cristalitos (D)

conforme a equagdo 3. Além disso, a técnica permite a determinacio das microdeformacdes



82

(MD) (equacio 4) e a densidade de deslocamento (DD) (equagdo 5). O tamanho do cristalito
das amostras de ZnO variou de 26 a 37 nm, indicando uma variagao significativa na dimensao
dos graos ao longo das amostras analisadas. Essa diferenca pode ser atribuida a varios fatores,

como a natureza da dopagem e as condi¢des experimentais durante a mistura.

Tabela 9 Informacgdes das amostras de 6xido de zinco (etapa 3).

Amostra Plano reticular | 20 d Valor D MD DD
) | (A) | FWHM | (nm) | (e x 1073) | (deslocamentos/m?)

(100) 31.83 | 2.81 | 024

1-ZnO 002) 3444 1 2.60 | 0.16 26 0,97 1.03
(101 36.28 | 248 | 0.24
(100) 3178 | 2.82 | 0.22

3-ZnO+Fuc 002) 34.43 | 2.60 0.14 25,2 1,04 1.09
(101) 36.27 | 248 | 0.24
(100) 31.80 | 2.81 | 0.20

5-ZnO+NbCls 002) 34.46 | 2.60 | 0.14 37 0,56 0,57
(101) 36.29 | 248 | 0.22
(100) 31.80 | 2.81 | 0.28

6-ZnO+NbCls+Fuc 002) 3445|260 | 020 | 23,1 1,09 1,43
(101 3629 | 248 | 0.28

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

E possivel observar que, para os trés principais picos de difracio (31°, 34° e 36°), o
tamanho de grio tende a aumentar a medida que o 6xido de zinco é dopado com diferentes
substancias. Essa tendéncia sugere que a dopagem influencia diretamente o crescimento dos
cristais, favorecendo a formacdo de graos maiores em compara¢do com o ZnO puro. No
entanto, uma exceg¢do notavel é o caso do 6xido de zinco dopado com cloreto de nidbio
e fucose, que apresentou um tamanho de grao consideravelmente menor. Esse fendmeno
pode ser explicado pela interacao especifica entre o cloreto de niébio e a fucose, que pode
ter retardado o crescimento dos cristais ou mesmo induzido uma maior concentragcdo de
defeitos cristalinos. Além disso, a microdeformac¢ao observada nessa amostra foi maior do
que nas demais, o que sugere que a dopagem com essas substancias causou uma distor¢ao
maior na estrutura cristalina do ZnO, dificultando o crescimento dos cristais. Essa maior
microdeformacao pode estar relacionada a presenca de tensdes internas no material, geradas
pela incompatibilidade entre os dopantes e a estrutura do ZnO.

Como resultado, o tamanho de grao dessa amostra foi reduzido, mas, a0 mesmo tempo, a
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presenca de defeitos pode ter contribuido para alteracdes nas propriedades eletronicas e opticas
do material. Ao examinar detalhadamente os resultados de microdeformacgdo nesta etapa,
observamos que todos os materiais apresentam distor¢des em sua rede cristalina, indicando
a presenca de tensdes internas significativas. Em relacdo a densidade das discordancias,
verificamos que ela é baixa em todas as amostras, o que sugere uma estrutura cristalina mais
ordenada, com poucas imperfei¢cdes. No entanto, a microdeformacgao é maior que a densidade
de discordancias, o que indica que, apesar de a estrutura cristalina ser relativamente bem
ordenada, o material sofre uma distor¢do estrutural considerdvel. Isso pode ser atribuido a
tensoes internas que afetam a rede cristalina, mesmo na auséncia de uma alta densidade de

discordancias (MISHRA; ACHARYA, 2020; HUANG; CHOI, 2007).

5.1.3.1 Refinamento tedérico-experimental (etapa 3)

A boa coincidéncia entre os dois difractogramas ndo so refor¢a a validade do modelo
tedrico, como também atesta a precisdo do método experimental empregado. Essa correlagdao
positiva indica que o modelo utilizado é adequado para descrever o comportamento do material
e que os dados experimentais sdo confidveis, o que € crucial para uma compreensao mais
profunda da estrutura do material analisado. Além disso, a consisténcia entre os resultados
pode fornecer uma base sélida para futuras investigacdes e aprimoramentos no estudo dos
materiais, especialmente em dreas como o design de novos materiais ou a otimizacao de
processos de fabricacdo (KLUNG; ALEXANDER, 1962).

Esse refinamento também permite identificar pequenas discrepancias que podem surgir
devido a fatores experimentais, como a qualidade da amostra, as condi¢des de medi¢ao ou
limitacdes dos equipamentos utilizados. Tais discrepancias podem fornecer insights valiosos
sobre as limitagdes dos métodos de simulag@o ou sobre aspectos ndo considerados no modelo
tedrico. Por exemplo, picos de difracdo ligeiramente deslocados ou ampliados podem indicar
a presenca de defeitos estruturais ou tensdes internas no material.

Esses detalhes sdo cruciais para um entendimento mais refinado da estrutura do material e
para ajustes nos modelos tedricos, garantindo a melhoria continua das técnicas de simulagdo
e a precisao das andlises estruturais (JENKINS; SNYDER et al., 1996). A refinamento entre
um difratograma teorico (representado pelo grafico azul) e um difratograma experimental

(representado pelo grafico de dispersdo vermelho) permite avaliar a precisdo e confiabilidade
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dos modelos e métodos de simulagdo utilizados na previsdo de padrdes de difracdo, conforme

ilustrado na figura 46.

Figura 46 Refinamento dos Difractogramas de raios-X tedrico e experimental das amostras de 6xido

de zinco (etapa 3), a) ZnO; b) ZnO + CcH20s; ¢) ZnO+NbCls e d) ZnO+NbCl5+CgH 5 0s.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

As discrepancias observadas podem ser devidas a uma variedade de fatores, como dopa-
gem da amostra, imperfeicdes, tamanho do cristalito, tensdes internas e condi¢des experi-
mentais, como resolucao do instrumento e angulo de incidéncia (WHITTIG; ALLARDICE,
1986; EPP, 2016). Conforme especificado na figura 45, a presenga de picos no difratograma
experimental que ndo sao refletidos no tedrico indica que se trata de uma impureza que se
reflete nos compostos carboxilicos de zinco (figura 46¢), porém em todos os difractogramas
para comparagdo, os picos caracteristicos de 6xido de zinco sdo especificados (figura 46).

Além disso, como as amostras de 6xido de zinco sdo dopadas com fucose ( C¢H,05)
e cloreto de niébio (NbCls), observa-se que a intensidade dos picos experimentais diminui
em relacao ao tedrico, isso pode ser deduzido como um indicio de efeitos como absor¢ao
do material, danos por radiacdo ou presenca de heterogeneidades na amostra que afetam a

quantidade de sinal registrado (EHRHART, 1994; JENKINS; SNYDER et al., 1996).
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5.1.3.2 Comparagdo dos parametros de rede

Os parametros podem ser afetados por diversos fatores, como pressdo, temperatura, com-
posi¢do quimica e a presencga de impurezas ou defeitos estruturais (KLUNG; ALEXANDER,
1962; JENKINS; SNYDER et al., 1996). Em particular, no caso dos materiais semicondutores
como o 6xido de zinco, as impurezas introduzidas durante o processo de dopagem podem
alterar o tamanho da célula unitdria. Isso ocorre porque os dopantes podem ocupar posi¢oes
especificas na estrutura cristalina, alterando o arranjo dos 4tomos e, consequentemente, as
propriedades macroscépicas do material. Tais modificagdes no pardmetro de rede podem im-
pactar as propriedades eletronicas e opticas do ZnO, como a mobilidade de carga, a eficiéncia
em dispositivos fotovoltaicos ou a resposta em sensores, tornando a compreensado e controle
desses parametros essencial para a engenharia de materiais semicondutores (EHRHART,
1994).

Os parametros de rede na figura 47 representam as dimensdes da célula unitaria na estru-
tura hexagonal do 6xido de zinco. Nessa estrutura, os parametros de rede a e b sdo iguais,
enquanto o parametro ¢ é diferente, podendo variar significativamente entre diferentes materi-
ais e condi¢des. Essas variacdes refletem tanto a estrutura cristalina quanto as propriedades

fisicas do material, como sua densidade, rigidez e comportamento térmico.

Figura 47 Comparacio dos parametros de rede das amostras preparadas.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na tabela 10 pode-se observar que o tamanho dos parametros da rede muda a medida
que as amostras sao dopadas, o que indica que se estivermos dopando o 6xido de zinco, na

amostra de 6xido de zinco dopada com fucose, € evidente uma diminui¢do nos parametros de
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rede, isso indica que os fons da fucose sdo menores que os dtomos que eles substituem na
rede cristalina do oxido de zinco, o que causa uma contragcdo da célula unitdria. Essa reducdo
no tamanho dos fons gera uma distancia menor entre os dtomos vizinhos e afeta propriedades
fisicas como elasticidade e densidade (SHANNON, 1976). A teoria do raio idnico explica
que ions menores ocupam menos espaco na célula unitdria, resultando em uma estrutura mais

compacta (SCHWARTZ; COHEN, 2013).

Tabela 10 Parametros da rede e os respectivos raios idnicos das amostras.

Parametros de rede Radio ionico
Amostras aeb(A)£0,002 c(A)+0,002| Zn O Nb CI
Zn0O 3,2483  5,2064 0,7 1,4 - -
ZnO + Fuc 3,2453  5,1993 0,7 1.4 - -
ZnO + NbCls 3,2511 5,2074 0,7 14 06 181
ZnO + NbCls + Fuc 3,2513  5,2102 0,7 1,4 06 1,81

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O cloro pode atuar como dopante, substituindo os &tomos de oxigénio na rede cristalina
ou se inserindo em sites intersticiais, o que gera distor¢des locais na estrutura e altera as

propriedades eletronicas e opticas do material (SHANNON, 1976).

5.2 TECNICA DE ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO DE
ENERGIA DE RAIOS-X (EDS)

5.2.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com niébio e fucose (etapa 1)

No contexto de substancias como o 6xido de zinco (ZnO) e seus aditivos, a Espectroscopia
de Dispersao de Energia ajuda a verificar a existéncia de certos componentes, como zinco,
oxigeénio, nidbio (Nb), fucose (C¢H1205). Além disso, pode auxiliar na validagao da dispersao
desses constituintes na amostra, um elemento essencial para entender como os intercaladores
alteram a arquitetura e as caracteristicas quimicas do material (MISHRA; ZACHARIAH;
THOMAS, 2017; GOLDSTEIN et al., 2017).

Na figura 48, a presenca de todos os elementos quimicos estudados foi confirmada

quantitativamente através dos percentuais em peso de cada elemento. Em todos os gréficos,
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fica evidente a presenca de zinco (Zn) e oxigénio (O). Os picos de Au (ouro) nos espectros
aparecem devido a camada de ouro pulverizada no material para diminuir os efeitos de carga.
Como hipétese, na figura 48a e 48c, ha uma presenca evidente de sddio, confirmada pela
sobreposicdo com o pico do zinco, o que pode ser devido a uma possivel contaminagdo

durante o processo de fabricacdo do 6xido de zinco.

Figura 48 Espectroscopia por dispersao de energia de raios-X (etapa 1), a) ZnO; b) ZnO + C¢H,0s;
¢) ZnO+NbCls e d) ZnO+NbCl5+CgH > 0s.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Como hipétese, gracas a estudos anteriores, pode-se inferir que a pesquisa e a origem
do sédio podem ser influenciadas no momento do processo de fabricacao do 6xido de zinco,
uma vez que podem ser utilizados reagentes como o hidréxido de s6dio (NaOH) ou o
carbonato de sédio (Na;CO3), que sdo utilizados em etapas de sintese, como coprecipitacao
ou calcinag¢ao do material, e permanecem presos no produto final (KORTOUNOVA et al.,
2001; ANANTACHAISILP, 2015; KRZYWIECKI et al., 2015).

Outra hipétese € que em amostras que ndo contém fucose (figura 48a e 48c), aparecem os
picos caracteristicos de carbono; esse elemento pode ser proveniente de impurezas organicas

da produgdo ou de residuos de combustivel da combustdo. Portanto, esses contaminantes nao
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devem alterar criticamente as caracteristicas cruciais do ZnO, mas podem afetar certos usos,
especialmente quando surge a necessidade de pureza excepcional (KORTOUNOVA et al.,
2001). Além disso, as figuras 48b e 48d) a presenca de carbono (C) s6 pode ser confirmada
nas amostras contendo fucose (C¢H 70s5).

Esses resultados sdo consistentes com a composi¢do esperada para um material tipo
ceramico, embora a presenca de impurezas possa exigir uma anélise adicional para determinar
sua origem. A tabela 11, representa a composi¢do elementar em porcentagem de peso das
amostras medidas na etapa 1 analisadas pela andlise EDS. E garantido que os resultados da
tabela levam a resultados conclusivos de que os nanomateriais de 6xido de zinco realmente

possuem os elementos quimicos de interesse.

Tabela 11 Porcentagem de peso de elemento quimico em cada amostra (etapa 1).

Elemento | 1-ZnO | 2-ZnO+ C¢H|>05 | 3-ZnO+ NbCls | 4-ZnO+ NbCls+ CcH 205

Peso (%) Peso (%) Peso (%) Peso (%)

Zn 66,6 +0,1 61 +0,2 42,1 +£0,2 32,2 £0,1

(0] 17,5 £0,1 19,1 £0,1 25,2 £0,2 24,6 £0,1

Na 7,2 £0,1 7,7£0,2 8,1 +0,2 6,1 £0,1

C 5.8 £0,1 8,3 £0,2 10,6 £0,3 14,4 £0,2

Cu 2,9 £0,1 3,8 0,1 2,1 +£0 2,8 +0

Cl - - 9.4 £+0,1 4,3 +0

Nb - - 24 40,1 10,5 0,1

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

5.2.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio (diluido em acido

acético) e fucose (etapa 2)

Na figura 49, a presenca de todos os elementos quimicos estudados foi confirmada
quantitativamente através dos percentuais em peso de cada elemento. Em todos os gréficos,
fica evidente a presenca de zinco (Zn) e oxigénio (O), que s@o os elementos principais do 6xido
de zinco. Os picos de Au (ouro) nos espectros aparecem devido a camada de ouro pulverizada
no material. Esta camada € aplicada para diminuir os efeitos de carga, um procedimento
comum em técnicas de espectroscopia de raios-X, garantindo a boa qualidade das medigdes e
evitando a acumulagdo de carga na amostra.

Assim como na etapa 1, a hip6tese sugerida é a mesma nesta etapa, pois gragas a estudos

anteriores, pode-se inferir que a busca e origem do s6dio podem ser influenciadas no momento
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do processo de fabricacdo do 6xido de zinco, uma vez que podem ser utilizados reagentes
como o hidréxido de sédio (NaOH) ou o carbonato de sédio (Na;CO3), que sdo utilizados em
etapas de sintese, como coprecipitacdo ou calcinacdo do material, € permanecem presos no
produto final (KORTOUNOVA et al., 2001; ANANTACHAISILP, 2015; KRZYWIECKI et
al., 2015).

Figura 49 Espectroscopia por dispersao de energia de raios-X (etapa 2), a) ZnO; b) ZnO + C¢H 205
e ¢) ZnO+NbCls.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A dificuldade em remover completamente esses contaminantes durante o processamento €
bem documentada em outras investigacoes (KORTOUNOVA et al., 2001; ANANTACHAI-
SILP, 2015; KRZYWIECKI et al., 2015). A presenca de sdédio no material pode influenciar
suas propriedades, especialmente nas caracteristicas Opticas e elétricas, tornando importante
considerar essas impurezas ao analisar o comportamento do 6xido de zinco em aplicacdes
especificas. Como outra hipétese, o carbono poderia resultar de impurezas organicas da
producdo ou de restos de combustivel da queima (PATRINOIU et al., 2016). Portanto, esses
contaminantes ndo devem alterar criticamente as caracteristicas cruciais do ZnO, mas podem
afetar certos usos, especialmente quando surge a necessidade de pureza excepcional (KOR-
TOUNOVA et al., 2001). Além disso, a presenca de carbono (C) sé pode ser confirmada nas

amostras contendo fucose (C¢H205) (Figuras 49b). Nas figuras 49a e 49c, o aparecimento
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do unico pico de carbono (C) em keV € uma hipdtese atribuida a quantidade de carbono
utilizada para reter as amostras no processo de fabricacao.

Esses resultados sdo consistentes com a composi¢cdo esperada para um material tipo
ceramico, embora a presenc¢a de impurezas possa exigir uma anélise adicional para determinar
sua origem. A tabela 12 representa a composicdo elementar em porcentagem de peso das
amostras medidas na etapa 2, analisadas por espectroscopia de dispersao de energia (EDS). Os
resultados apresentados na tabela fornecem evidéncias conclusivas de que os nanomateriais

de 6xido de zinco contém os elementos quimicos de interesse.

Tabela 12 Porcentagem de peso de elemento quimico em cada amostra (etapa 2).

Elemento | 1-ZnO | 2-ZnO+ CcH 7,05 | 3-ZnO+ NbCls

Peso (%) Peso (%) Peso (%)

Zn 66.6 +0.1 71.3 £0.1 34.7 £0.1

(0] 17.5 £0.1 15.4 £0.1 27.4 +0.1

Na 7.2 +0.1 6.2 +0.1 4.5+0.2

C 5.8 £0.1 59 +£0.1 28.7 £0.3

Cu 2.9 0.1 1.2 +0 0.9 +0

Cl - - 2.5+£0.1

Nb - - 24 4+0.1

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

5.2.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com niébio e fucose (etapa 3)

A presenga dos elementos, como o niobio (Nb) e a fucose, também pode ser observada
nos espectros, confirmando a incorporagdo desses dopantes no material. O niobio (Nb),
especificamente, € um dopante de interesse em estudos de modulacao da estruturais do ZnO,
enquanto a fucose pode alterar a morfologia e as propriedades das nanoparticulas. A analise
EDS também permite avaliar a homogeneidade da distribuicio desses elementos na amostra,
essencial para entender o efeito dos dopantes sobre as caracteristicas do material e a sua
atividade fotocatalitica. Esses resultados reforcam a precisdo da sintese e a eficacia dos
dopantes utilizados no processo, indicando que a técnica EDS foi fundamental para confir-
mar a composi¢do e o comportamento dos materiais sob estudo (MISHRA; ZACHARIAH;
THOMAS, 2017; GOLDSTEIN et al., 2017).

Na figura 50, foi confirmada a presenga de todos os elementos quimicos estudados, através
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dos percentuais em peso de cada elemento. Em todos os graficos, € evidente a presenca de
zinco (Zn) e oxigénio (O), que sdo os componentes principais do 6xido de zinco. Os picos
de ouro (Au) nos espectros sdo originados pela camada de ouro pulverizada no material, que
visa reduzir os efeitos de carga, um procedimento comum em técnicas de espectroscopia
de raios-X para garantir a qualidade das medi¢des, minimizando a acumulagdo de carga na
superficie da amostra. O pico de s6dio (Na) observado nos espectros provém do NaOH
utilizado durante a sintese do 6xido de zinco, com o objetivo de manter um pH bdésico durante

o processo (IKRAM et al., 2021).

Figura 50 Espectroscopia por dispersdo de energia de raios-X (etapa 3), a) ZnO; b) ZnO + C¢H,0s;
¢) ZnO+NbCl;5 e d) ZnO+NbCls+CgH 705
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

No entanto, a presenca de sodio (Na) na amostra ndo pode ser claramente determinada
devido a sobreposi¢ao do pico de sédio com o pico de zinco (Zn), dificultando a quantificacdo
precisa de Na. Isso € comum em andlises de materiais complexos, onde picos de elementos em
concentracdes semelhantes podem se sobrepor, tornando a interpretacao dos espectros mais
desafiadora. Além disso, a presenca de carbono (C) foi confirmada nas amostras contendo

fucose (C6H1205), um composto organico que pode estar presente devido a dopagem ou
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ao uso de fucose durante o processo de preparacdo das amostras. Esse pico € visivel nas
figuras 50b e 50d, evidenciando a incorporagao de carbono na estrutura do 6xido de zinco.
A presenca de carbono pode ter implicagdes nas propriedades estruturais e eletronicas do
material, especialmente se o carbono se liga de maneira intercalada ou superficial aos cristais
de ZnO, o que pode influenciar as propriedades 6pticas e de conducao do material.

Esses resultados sdo consistentes com a composi¢ao esperada para um material tipo
ceramico, embora a presenca de impurezas possa sugerir a necessidade de uma andlise mais
detalhada para identificar sua origem. A tabela 13 representa a composicao elementar em
porcentagem de peso das amostras medidas na etapa 3, analisadas por espectroscopia de dis-
persao de energia (EDS). Os resultados apresentados na tabela indicam que os nanomateriais
de 6xido de zinco contém os elementos principais, como zinco (Zn) e oxigénio (O), conforme
esperado. No entanto, a presenca de outros elementos, como sédio (Na) e carbono (C), pode
estar relacionada a interferéncias do processo de sintese ou até mesmo a contaminacao durante

0 manuseio das amostras.

Tabela 13 Porcentagem de peso de elemento quimico em cada amostra (etapa 3).

Elemento | 1-ZnO | 2-ZnO+ CcH 705 | 3-ZnO+ NbCls | 4-ZnO+ NbCls+ C¢H|»05

Peso (%) Peso (%) Peso (%) Peso (%)

Zn 37,7 £0,1 51,8 £0,2 56,9 £0,2 25,3 +0,1

(0] 20,4 +0,1 17,7 £0,1 19,5 £0,1 28,9 £0,2

Na 4,9 +0,1 7,1 £0,2 10 £0,2 8,3 +0,1

C 33,6 £0,1 18,5 +£0,2 8,1 +0,3 34,1 £0,2

Cu 3940 4,9 £0,1 3,80 3,140

Cl - - 0,4 +0 0,4 +0

Nb - - 1,3 £0,1 0,6 +0,1

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O so6dio pode ter se originado de reagentes como NaOH ou Na;COj3 usados para ajustar
o pH durante a sintese, ou de impurezas desses reagentes. Da mesma forma, o carbono
presente nas amostras com fucose (C6H1205) pode ter sido introduzido por interacdes com o
composto durante o processo de dopagem. Essas impurezas podem afetar as propriedades
estruturais e eletronicas do 6xido de zinco, alterando seu comportamento em aplicagdes
especificas. A interac@o entre os dopantes e o material base pode modificar suas propriedades

elétricas ou Opticas, impactando seu desempenho em diversas aplicacdes.
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5.3 TECNICA DE MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA
(MEV)

5.3.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com niobio e fucose (etapa 1)

Na figura 51a, obtida por microscopia eletronica de varredura, observa-se uma estrutura
predominante composta por formas arredondadas, representando particulas individuais de
tamanho relativamente uniforme, variando entre 20 e 50 nm. Esses dados confirmam as

informagdes apresentadas na tabela 7, reforcando a consisténcia dos resultados.

Figura 51 Micrografias eletronicas de varredura com ampliagdo de 100X (etapa 1), a) ZnO; b) ZnO +

C6H1205; C)ZnO+NbC15 (& d) ZnO+NbC15+C6H1205.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

As particulas estdo dispersas de forma irregular na superficie, sem seguir um padrdo de
agrupamento claro. Essa distribui¢do ndo homogénea pode indicar flutuagdes nas condi¢des
de sintese, como a taxa de deposic@o ou a dindmica de crescimento das particulas, afetando

diretamente as propriedades finais do material (COLARUSSO, 2020). Na figura 51b, observa-
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se uma superficie composta por uma mistura de pequenas particulas retangulares, com uma
aparéncia que lembra graos de arroz, que estao distribuidas de maneira dispersa, mas com
dreas de concentracao mais intensa. Essas particulas possuem um comprimento médio de
50 nm, o que € corroborado pelo tamanho de griao apresentado na Tabela 7, com base nos
dados de difracdo de raios-X. A dispersdo dessas particulas e a presenga de regides com maior
densidade podem estar associadas a processos de nucleacdo e crescimento que nao ocorreram
de forma homogénea durante a sintese, resultando em diferentes morfologias.

Nas figuras S1c e 51d, observam-se particulas que ndo sdo individuais, mas formam
estruturas maiores, lembrando placas, rodeadas por particulas menores de formato circular.
Esse arranjo pode ser indicativo de um processo de aglomerag@o ou crescimento preferencial
de certas particulas, levando a formagdo dessas placas maiores, enquanto as particulas menores
podem ter sido geradas como subprodutos do processo ou por aglomeragdo de particulas

menores em areas especificas da amostra.

5.3.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio (diluido em acido

acético) e fucose (etapa 2)

As figuras 52a, 52b e 52c, nas imagens de microscopia eletronica de varredura, mos-
tram uma estrutura predominante de formas arredondadas, que correspondem a particulas
individuais.

Figura 52 Micrografias eletronicas de varredura com ampliagdo de 100X (etapa 2), a) ZnO; b) ZnO +

C6H1205 (& C)ZHO+NbC15.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Essas particulas possuem tamanho uniforme, variando entre 20 e 60 nm, o que corrobora
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as informacoes da tabela 8, e estdo dispersas de maneira irregular, sem um padrao de agru-
pamento claro. No entanto, em certas dreas da superficie, observa-se uma maior densidade
de particulas, formando regides que parecem mais opacas em comparagdo com dreas mais
claras. A distribui¢do ndo homogénea das particulas pode indicar uma variagdo na deposi¢ao
do material durante o processo de fabricacdo (COLARUSSO, 2020). Embora nas figuras 52b
e 52c algumas formas estejam ligeiramente modificadas, enquanto outras mantém o formato

circular descrito anteriormente.

5.3.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com nidbio e fucose (etapa 3)

Na figura 53a, observa-se uma estrutura predominante composta por particulas arredonda-
das, na maioria das amostras tem dimensdes uniformes variando entre 20 e 50 nm, o que esta

em conformidade com os dados apresentados na tabela 9.

Figura 53 Micrografias eletronicas de varredura com ampliagdo de 100X (etapa 3), a) ZnO; b) ZnO +
C6H1205; c)ZnO+NbCl5 (S d) ZnO+

NbCl5 +C6H1205 .
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Contudo, as particulas estdo dispersas de maneira irregular, sem um padrao de agru-
pamento claro. Essa dispersdao ndao homogénea pode ser resultado de fatores varidveis no
processo de fabricagcdo, como a concentracio dos reagentes ou a temperatura utilizada durante
a sintese, que influenciam a distribui¢do das particulas (COLARUSSO, 2020). A figura 11c
apresenta as superficies lisas dos nanobastdes de ZnO dopados com Nb (MONKS, 2022). O
crescimento desses nanobastdes seguiu preferencialmente o mecanismo de amadurecimento
de Ostwald, que, em geral, favorece a formacdo de estruturas com superficies lisas, homoge-
neas e regulares (PACHOLSKI; KORNOWSKI; WELLER, 2002; CAO et al., 2006; CHEN
et al., 2016; TOKUMOTO et al., 2003).

Nas figuras 53b e 53d, é possivel observar que as amostras de nanoparticulas apresentam
uma aparéncia aveludada, pode ser devido a fucana, sugerindo que, além da dispersao irregular,
as particulas podem ter interacdes superficiais que promovem uma estrutura mais suave €
menos ordenada. Esse tipo de morfologia pode ser um reflexo de um processo de crescimento
ou aglomera¢do nao homogéneo, o que, por sua vez, pode influenciar as propriedades finais
do material.

Nas imagens, observa-se uma distribuicao nao homogénea das particulas, com algumas
areas exibindo maior densidade, resultando em zonas mais opacas, enquanto outras regioes
sdo mais claras, devido a menor concentracdo de particulas. Essa variacdo na densidade pode
indicar possiveis flutuagdes no processo de deposi¢do ou nas condi¢des de sintese, como
variacdes na taxa de resfriamento ou na intensidade da agitacdo (NGUYEN; NGUYEN, 2020;
ZHANG et al., 2012; AHMAD et al., 2019). Regides mais densas podem ser atribuidas a
aglomeracdes locais ou a um processo de nucleagdo mais rdpido em areas especificas, o que
ja foi observado em outros materiais nanoparticulados (THANH; MACLEAN; MAHIDDINE,
2014). Por outro lado, as regides mais claras podem sugerir uma dispersdo mais eficiente ou
uma distribuicdo desigual do material durante a sintese, conforme evidenciado em estudos
sobre a preparacdo de nanoparticulas de 6xido metélico (SINGH et al., 2018).

A heterogeneidade observada na distribuic@o das particulas pode ser uma indicacao de que
a deposicao nao foi completamente uniforme, o que, por sua vez, pode afetar a formacdo das
nanoparticulas e suas propriedades estruturais (LU, 2012). Essa variacdo nas concentragdes
de particulas poderia influenciar caracteristicas essenciais do material, como a drea superficial,
um parametro crucial para aplicagdes como catalisadores ou sensores (CUENYA, 2010).

Dessa forma, a compreensdo dos mecanismos por trds dessa distribuicao desigual e como as
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condi¢cdes de sintese podem impactd-la € importante para otimizar o processo e, potencial-
mente, melhorar as propriedades finais do material, um aspecto que merece investigacdo mais

aprofundada (SHENASHEN; EL-SAFTY; ELSHEHY, 2014).

5.4 TECNICA ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO (FTIR)

5.4.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio e fucose (etapa 1)

Nas figuras 54c e 54d, observa-se um pico intenso aproximadamente em 3355 cm™!, que

estd associado ao modo de estiramento O-H dos grupos hidroxila.

Figura 54 Espectros de FTIR para a etapa 1, com seus grupos funcionais das amostras; a) ZnO; b)

7Zn0O + C6H1205; c)ZnO+NbC15 (¢ d) ZnO+NbCI5+C6H1205.

d)

©)

b)

Transmitancia (%)

- = - =
] == S
] =

] = 3 2
= ; S S =

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Comprimento de onda (cm™)

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Este pico € caracteristico de compostos que retém umidade, como o hidréxido de zinco
(Zn(OH);), que possui a capacidade de adsorver dgua da atmosfera (MABAYOIJE; SE-
REDYCH; BANDOSZ, 2013; VINES et al., 2014). A presenca desse pico sugere que o
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material contém uma quantidade considerdvel de 4gua adsorvida em sua superficie, o que pode
influenciar suas propriedades fisicas e quimicas, como a estabilidade e a reatividade (HIEMS-
TRA; RIEMSDIJK, 2006). Esse comportamento € frequentemente observado em compostos
hidroxilados, que mantém uma interacdo constante com a umidade ambiente (DOYLE et
al., 2013; BLESA et al., 2000). A interacdo entre a umidade e a superficie de materiais
hidroxilados pode modificar a reatividade, afetando processos como a corrosao ou a adsor¢ao
de outros compostos quimicos (WINIARSKI et al., 2018).

Além disso, bandas de absor¢do localizadas na faixa entre 1000 e 1700 cm™! foram
atribuidas a tragcos organicos, provavelmente provenientes de contaminantes ou residuos de
produtos utilizados na sintese do material (BOERIO; BOERIO; BOZIAN, 1988) Essas bandas
indicam a presencga de grupos funcionais organicos na superficie das amostras, o que pode ter
implica¢des no comportamento quimico e nas interagdes superficiais do material. A presenca
de tais grupos pode afetar as propriedades de superficie, como a adsor¢ao de outras molé-
culas ou a interagdo com catalisadores e substratos em aplicagdes tecnolégicas (NEOUZE;
SCHUBERT, 2008).

O modo de estiramento Zn-O, que aparece como um pico caracteristico na regiao de 400
a 900 cm~!, estd relacionado a vibracdo da ligacdo entre o zinco e o oxigénio, um indicativo
crucial da estrutura do ZnO (JAN et al., 2020). Esse pico fornece informacdes valiosas
sobre a integridade da estrutura cristalina do ZnO e sua estabilidade sob diferentes condi¢des
ambientais (JAN et al., 2020). A intensidade e a posi¢ao exata desse pico podem estar sujeitas
a alteracdes devido a fatores como dopagem ou a presenca de defeitos na rede cristalina.

As bandas IR detectadas nas regides de 835 e 624 cm™! foram atribuidas aos modos
vibracionais caracteristicos da estrutura Nb-ZnO, evidenciando a integracdo do niébio (Nb)
na rede cristalina do ZnO. Essas bandas confirmam a modifica¢ao estrutural resultante da
adicdo de nidbio, sugerindo uma alteragdo nas propriedades eletronicas e cristalinas do
material, o que pode impactar suas aplicacdes, especialmente em dispositivos eletronicos e
optoeletronicos (NAZ et al., 2018).

Por fim, os picos observados em 1630 cm~! e 1380 cm™! estdio associados ao alongamento
das ligagdes C-O, tipicas de compostos organicos contendo grupos carboxilato ou dlcoois.
Esses picos indicam a presenga de grupos organicos residuais na superficie das amostras, o
que pode ser resultado de contaminantes ou de etapas intermedidrias durante a sintese. A

presenca desses grupos organicos pode afetar o comportamento das nanoparticulas em termos
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de interagdes com outras substancias e influenciar as propriedades de superficie do material,
como sua capacidade de adsorcdo ou sua reatividade quimica (SUNDAR; PREMA et al.,
2014; ALIAS; ISMAIL; MOHAMAD, 2010).

5.4.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com nidbio (diluido em acido

acético) e fucose (etapa 2)

Na figura 55, observa-se um pico intenso em ~ 3355 cm™!

, associado ao modo de
estiramento O-H dos grupos hidroxila, devido ao fato de o hidréxido de zinco preservar
alguma dgua adsorvida em sua superficie, o que € caracteristico de materiais hidrofilicos ou

com alta afinidade a umidade (DOYLE et al., 2013; BLESA et al., 2000).

Figura 55 Espectros de FTIR para a etapa 2, com seus grupos funcionais das amostras; a) ZnO; b)

ZnO + C6H1205 € C)ZnO+NbC15.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Além disso, hia uma banda na regido préxima a 3000 cm™', que pode estar associada a

vibracao CH em alcenos ou compostos aromdticos, sugerindo a presencga de grupos organicos
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na superficie das amostras, possivelmente provenientes de contaminantes ou de aditivos
usados no processo de sintese.

Outras bandas, que aparecem entre 1000 e 1700 cm™!, foram atribuidas a tracos organicos
(residuos), refletindo a presenga de grupos funcionais como dlcoois ou compostos contendo
ligagdes C=0. O modo de estiramento Zn-O ¢ representado por um pico caracteristico que
varia de 400 a 900 cm~! (JAN et al., 2020), o que é indicativo da vibracdo da ligagio entre
0 zinco e o oxigénio, fundamental para a estrutura do 6xido de zinco (ZnO). As bandas IR
detectadas em 835 e 624 cm ™! foram atribuidas aos modos vibracionais da estrutura Nb-ZnO,
demonstrando a integracdo do Nb na rede cristalina do ZnO (NAZ et al., 2018), o que confirma
a modificagdo estrutural do ZnO com a adi¢do de niobio. Finalmente, os picos em 1630 cm ™!
e 1380 cm™! estdio associados ao alongamento de C—O e C-O, respectivamente (SUNDAR;

PREMA et al., 2014; ALIAS; ISMAIL; MOHAMAD, 2010), indicando a presenca de grupos

organicos, possivelmente de residuos de compostos usados durante a sintese.

5.4.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com niébio e fucose (etapa 3)

As amostras de ZnO dopadas com Nb e fucose exibem caracteristicas vibracionais distin-
tas, refletindo as interagdes entre a fucose e a superficie do ZnO. Na Figura 56, sdo observados
dois picos intensos localizados em 1572 e 1443 cm™!, que podem ser atribuidos aos modos
de vibracdo de estiramento simétrico e assimétrico do grupo ACH3-COO, respectivamente.
Esses picos indicam uma interagdo significativa entre os grupos carboxilato da fucose e a
superficie do ZnO dopado com Nb. Tal comportamento € esperado, uma vez que a fucose,
sendo um agucar, pode formar grupos carboxilato que interagem com a superficie do ZnO,
favorecendo a modificacdo das propriedades estruturais e funcionais do material. A presenca
dessas vibragdes sugere que a fucose ndo apenas se adsorve a superficie do ZnO, mas também
participa ativamente nas interagdes quimicas com o material, o que pode influenciar suas
propriedades 6pticas e elétricas. Outras bandas presentes entre 1000 e 1700 cm™! foram
atribuidas a vestigios orgéinicos, possivelmente remanescentes do processo de sintese ou
decorrentes de contaminantes ambientais que possam ter se incorporado durante a preparacao
das amostras. Tais bandas podem indicar a presenca de grupos funcionais organicos que niao
foram completamente removidos durante a sintese, sugerindo que a superficie das amostras

pode ter residuos de compostos orgéanicos.
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Figura 56 Espectros de FTIR para a etapa 3, com seus grupos funcionais das amostras; a) ZnO; b)

Zn0O + C6H1205; c)ZnO+NbC15 (¢ d) ZnO+NbCl5+C6H1205.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

As bandas IR detectadas em 835 e 624 cm ™! estdo associadas aos modos vibracionais
caracteristicos da estrutura Nb-ZnO, o que confirma a integracao do niébio na rede cristalina
do ZnO. Isso € indicativo de que o niébio foi eficazmente incorporado na estrutura do
Zn0, levando a uma modificacdo estrutural significativa, conforme relatado por Naz et al.
(2018) (NAZ et al., 2018).

Além disso, os picos observados em 1630 cm™! e 1380 cm™! sdo atribuidos ao alonga-
mento das ligacdes C—-O, caracteristicas de compostos organicos com grupos carboxilato
ou alcoois. Esses picos confirmam a presenca de grupos funcionais organicos na superfi-
cie das amostras, o que sugere que a superficie do material € rica em interagdes organicas,
possivelmente devido a presencga de residuos da fucose ou outros reagentes usados na sin-
tese (SUNDAR; PREMA et al., 2014; ALIAS; ISMAIL; MOHAMAD, 2010). Por fim, a

presenca de picos de absorcdo em torno de 2353 cm™!

, na regido 2, estd associada a vibracao
0O—C-0 do CO2, o que € comum em espectros FTIR de materiais expostos ao ar. Isso reflete

a absor¢do de CO2 do ambiente durante a andlise, o que € frequentemente observado em
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espectros de amostras expostas ao ar por longos periodos (SUNDAR; PREMA et al., 2014;
ALIAS; ISMAIL; MOHAMAD, 2010; CHITHRA; SATHYA; PUSHPANATHAN, 2015;
AHAMMED; HASSAN; HASSAN, 2018).

5.5 TECNICA DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

5.5.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com niobio e fucose (etapa 1)

Nas figuras 57, sdo apresentadas as andlises espectroscopicas de nanoestruturas de ZnO
com diferentes tipos de dopagem.A espectroscopia Raman tem se mostrado uma ferramenta
poderosa na investigagcdo das propriedades vibracionais de nanoestruturas de ZnO, tanto nas

versdes puras quanto naquelas dopadas com produtos quimicos mistos.

Figura 57 Espectros de Raman (etapa 1), onde cada tridngulo colorido representa cada modo vibraci-

onal das amostras, a) ZnO; b) ZnO + C¢H70s5; ¢) ZnO+NbCls y d) ZnO+NbCls+CgH;70s5.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Em particular, foram investigadas amostras misturadas com 3% de fucose (CgH,05)
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e NbCls (figuras 57c, 57d e 57¢), permitindo observar como a adi¢do dessas substancias
influencia os modos vibracionais do material. A andlise dos espectros Raman permitiu
identificar claramente os principais modos vibracionais da estrutura wurtzita do ZnO, que sdo
caracteristicos dessa fase cristalina (CUSCO et al., 2007). Esses modos de vibragio foram
reconhecidos em todas as amostras estudadas, o que confirma a preservagdo da estrutura
hexagonal wurtzita mesmo ap6s a dopagem com fucose e niobato de sédio (NbCls).

A identificacdo dos picos vibracionais foi corroborada pelos resultados de difracao de
raios-X (XRD) relatados por Erick e Margareth (KISI; ELCOMBE, 1989), que fornecem a
base para a confirmacgio da fase cristalina wurtzita nas amostras. A tabela 14 apresenta as
posi¢Oes exatas dos picos correspondentes aos principais modos de vibracdo identificados
no espectro Raman, como o pico associado a vibracdo do modo E, de ZnO, que é uma
caracteristica fundamental dessa estrutura. A comparacao dos dados experimentais com 0s
valores de referéncia (CUSCO et al., 2007) foi essencial para validar a formacdo da estrutura
hexagonal wurtzita do ZnO, confirmando que a dopagem nao altera significativamente a

simetria cristalina do material.

Tabela 14 Modos vibracionais em amostras puras e dopadas(etapa 1).

Amostra A(lacL’\) Eébai) Eébai) 2E;bai) E;acﬁ) E;bai) B E;““) A(]TO) Eéal() E;LO) (AM>) ZA(ILO)
(orange) | (verde cla) | (verde esc) | (vermelho) | (azul esc) (rosa) (azul cla) | (preto) (cinza) (violeta)

1- ZnO 62 93 137 206 251 323 389 431 905

2- ZnO+ Fuc 62 - 138 207 249 - 388 - 894

3- ZnO+NbCl5 61 93 138 196 - 325 - 431 - 1050

4- ZnO+NbCl15+Fuc 61 92 136 197 - 326 - 431 - 1044

Ref 99 203 333 378 438 590 1058

Fonte: elaborado pela prépria autoria e Ref (CUSCO et al., 2007).

Na figura 57,0 pico A*“*°) (triangulo orange), na faixa de 60-64 cm™!, observado no
espectro Raman, € provavelmente devido a um modo fonon acustico de baixa frequéncia, ativo
em materiais com alta simetria cristalina, como semicondutores com estruturas hexagonais,
como o ZnO no nosso caso (YADAV et al., 2006). Este pico estd associado as vibracoes
coletivas dos 4tomos na rede cristalina, onde os fonons acusticos se movem longitudinalmente
ou transversalmente (YADAV et al., 2006). A baixa frequéncia do pico pode ser influenciada
pelos efeitos de tensdes internas, defeitos estruturais ou presenga de nanomateriais, onde o
confinamento quintico modifica as frequéncias de vibra¢io dos fonons (ROMCEVIC et al.,
2010; LIU; ONG; LIM, 1999; ZEFERINO; FLORES; PAL, 2011).

O pico Raman em 251 cm ™! ¢ 249 cm™! , associado a0 modo Eéacusnco), corresponde a
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um modo fénon acustico transversal no qual os dtomos vibram perpendicularmente a direcdo
de propagagio da onda fonon. O pico ES*“®) também pode ser modificado por dopagem ou
confinamento quantico em materiais nanométricos (CUSCO et al., 2007). Para as amostras

1

puras, os picos mais intensos, localizados a 100 cm™ ", correspondem, na verdade, aos modos

(baixo) (alto) (baixo)
E, e E; 5

, respectivamente. O modo E estd associado a fortes vibragdes dos
atomos de Zn, enquanto o modo E(zalto) estd relacionado a uma forte mudanga na frequéncia
do oxigénio, indicando a predomindncia do movimento no modo correspondente (SERRANO
et al., 2003; RUSSO et al., 2014; GIRI et al., 2007).

Além disso, a degradacdo do material, a presenca de defeitos, dopagem ou alteragdes
na estrutura cristalina podem afetar a visibilidade desses picos. Na figura 57, a maioria
dos espectros mostra que o material também pode ter passado por uma transi¢ao de fase ou
alteracdo em sua simetria cristalina, o que modifica a intensidade ou até faz desaparecer certos
modos de fonon (TORCHYNSKA et al., 2020).Esses resultados sao de grande importancia,

pois fornecem informacdes detalhadas sobre as modifica¢des estruturais e as interacdes entre

0 ZnO e as substancias dopantes.

5.5.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio (diluido em acido

acético) e fucose (etapa 2)

A espectroscopia Raman tem sido amplamente utilizada para investigar os modos vibra-
cionais presentes e ausentes em nanoestruturas de ZnQO, tanto nas versdes puras quanto nas
dopadas com produtos quimicos mistos, como mostrado na figura 58. Além disso, amostras
de ZnO misturadas com 3% de fucose (CcH205) e NbCls (figura 58c, d, e) também foram
analisadas.Na figura 58, a maioria dos espectrogramas indica que o material também pode ter
passado por uma transicdo de fase ou alteracao de sua simetria cristalina, o que modifica a
intensidade ou até faz desaparecer certos modos de fonon (TORCHYNSKA et al., 2020). A
espectroscopia Raman permitiu identificar claramente os principais modos vibracionais ativos
da estrutura wurtzita em todas as amostras, oferecendo uma visao detalhada das propriedades

vibracionais do material sob diferentes condi¢des de dopagem.
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Figura 58 Espectros de Raman (etapa 2), onde cada tridngulo colorido representa cada modo vibraci-

onal das amostras, a) ZnO; b) ZnO + CcH,05 e ¢)ZnO+NbCls.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Os modos vibracionais observados correspondem a tipica estrutura hexagonal wurtzita do
Zn0O, conforme indicado pelos resultados de difrac@o de raios-X (XRD) previamente relatados
por Erick e Margareth (KISI; ELCOMBE, 1989).Estos modos foram identificados com
precisdo em todas as amostras analisadas, confirmando a preservagdo da estrutura cristalina
mesmo apods a dopagem com fucose e NbCls.

Para validar as observacdes experimentais e garantir a consisténcia dos resultados, a refe-
réncia de Cusco et al (CUSCO et al., 2007) foi utilizada para comparar os modos vibracionais
identificados. A comparacdo mostrou que os principais picos de vibracdo estdo em concor-
dancia com os valores esperados para a estrutura hexagonal wurtzita, confirmando a formacao
da estrutura desejada e a integridade do material mesmo apds a introdug¢ao dos dopantes. Este
tipo de anélise € essencial para entender como os diferentes dopantes podem influenciar a rede
cristalina e as propriedades vibracionais do ZnO, o que é fundamental para o desenvolvimento
de aplicacdes baseadas nesses materiais. A posi¢do dos picos correspondentes aos diferentes

modos de vibragdo foi detalhadamente apresentada na tabela 15, fornecendo uma comparagdo
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precisa com dados de referéncia.

Tabela 15 Modos vibracionais em amostras puras e dopadas(etapa 2).

Amostra A(lacli) E;bai) Eébui) 2 E;bai) E;acﬂ) Eébui) B E;m) A(ITO) E;all) EéLO) (AMy) | 2 A(]LO)
(orange) | (verde cla) | (verde esc) | (vermelho) | (azul esc) (rosa) (azul cla) | (preto) (cinza) (violeta)

1-ZnO 61 71 - - 257 - - 407 947

2- ZnO+ Fuc 61 92 137 197 - 324 380 432 928 1061

3- ZnO+NbCIS 63 92 136 195 - 324 - 429 - 1042

Ref - 99 - 203 - 333 378 438 590 1058

Fonte: elaborado pela prépria autoria e Ref (CUSCO et al., 2007).

O pico A**) (triangulo orange), localizado na faixa de 60-64 cm™", observado no
espectro Raman, € provavelmente devido a um modo fonon acustico de baixa frequéncia, ativo
em materiais com alta simetria cristalina, como semicondutores com estruturas hexagonais,
no nosso caso 0 ZnO (YADAV et al., 2006). Este pico esta associado as vibracdes coletivas
dos atomos na rede cristalina, onde os fonons acusticos se movem longitudinalmente ou
transversalmente (YADAV et al., 2006). A baixa frequéncia do pico pode ser influenciada
pelos efeitos de tensdes internas, defeitos estruturais ou pela presenga de nanomateriais, onde
o confinamento quantico modifica as frequéncias de vibragdo dos fonons (ROMCEVIC et al.,
2010; LIU; ONG; LIM, 1999; ZEFERINO; FLORES; PAL, 2011).

I associado ao modo Eéacu) , corresponde a um modo fonon

O pico Raman em 257 cm™
acustico transversal no qual os d&tomos vibram perpendicularmente a direcdo de propagacao
da onda fonon. O pico ES*” também pode ser modificado por dopagem ou confinamento
quantico em materiais nanométricos (CUSCO et al., 2007).

1

Para as amostras puras, os picos mais intensos, localizados a 100 cm™ ", s@o na verdade os

modos E(zbaixo) e E(zalto)

, respectivamente. O modo E(zbalxo)

esta associado a fortes vibragdes
dos dtomos de Zn, enquanto o modo E(Za“o) estd associado a uma forte mudanca na frequéncia
do oxigénio, indicando a predominancia do movimento no modo correspondente (SERRANO
et al., 2003; RUSSO et al., 2014; GIRI et al., 2007). Além disso, a degradacao do material, a
presenca de defeitos, dopagem ou alteracdes na estrutura cristalina podem afetar a visibilidade

desses picos.

5.5.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com niébio e fucose (etapa 3)

A espectroscopia Raman tem sido uma ferramenta fundamental para investigar os modos

vibracionais em nanoestruturas de ZnO, tanto nas amostras puras quanto nas dopadas com
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produtos quimicos mistos, conforme ilustrado na Figura 59. Além disso, amostras dopadas
com 3% de fucose (C¢H205) e NbCls foram analisadas, como mostrado nas figuras 59c,
59d e 59e. Essa abordagem permitiu uma comparacdo detalhada dos efeitos da dopagem
sobre os modos vibracionais da estrutura wurtzita do ZnO, fornecendo informacdes valiosas

sobre a interacdo entre o ZnO e os dopantes, como fucose e NbCls.

Figura 59 Espectros de Raman (etapa 3), onde cada tridngulo colorido representa cada modo vibraci-

onal das amostras, a) ZnO; b) ZnO + CgH20s5; ¢) ZnO+NbCls y d) ZnO+NbCl5+CcH > 0s.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Para garantir a validade e consisténcia dos resultados, a referéncia de Cusco (CUSCO et
al., 2007) foi utilizada como base de comparagao para os modos vibracionais identificados.
Essa comparagao confirmou a formagao da estrutura hexagonal wurtzita e a estabilidade
da rede cristalina nas amostras dopadas, fornecendo mais evidéncias de que os dopantes
ndo afetam negativamente a estrutura do ZnO. A andlise revelou que os principais modos
vibracionais ativos da estrutura wurtzita do ZnO foram identificados em todas as amostras,

confirmando a integridade estrutural do material apds a adi¢do de dopantes. Os resultados
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obtidos por difracdo de raios-X (XRD), conforme relatado por Erick e Margareth (KISI;
ELCOMBE, 1989), também corroboram a formagao da estrutura hexagonal wurtzita, o que é
consistente com as observacdes de espectroscopia Raman.

A posicao exata dos picos correspondentes aos modos de vibracao foi detalhadamente
apresentada na tabela 16, permitindo uma comparacgdo precisa das frequéncias observadas.
Para as amostras, a variagio do pH causou alteracdes nos modos E,P3x0) E,(@lto) _ |, (baixo)
e E; ™9, conforme mostrado na tabela 16. Essas mudangas nos modos vibracionais podem
estar relacionadas ao aparecimento de defeitos intrinsecos em nanoestruturas baseadas em
ZnO. A variacdo do pH modifica a quantidade de fons hidroxila na solu¢do, modificando
os pardmetros estruturais e contribuindo para a criacio de defeitos intrinsecos (MUSIC
et al., 2005; CASTRO-LOPES et al., 2020; LONDHE; CHAURE, 2017; AZIZ; KARIM;
ROSLI, 2019; ALIAS; ISMAIL; MOHAMAD, 2010; UNGULA; DEJENE; SWART, 2018).
Impurezas em semicondutores causam modifica¢des estruturais e criacio de defeitos (MUSIC

et al., 2005; CASTRO-LOPES et al., 2020; SUNDAR; PREMA et al., 2014).

Tabela 16 Modos vibracionais em amostras sintetizadas e dopadas(etapa 3).

Amostra A(lacli) Eébai) 2E§bai) E;hai) B Eéall) A(ITO) Eéalt) A(]LO) (AM)) EéLO) (AMy) | 2 A(ILO)
(orange) | (verde cla) | (vermelho) (rosa) (azul cla) | (preto) | (amarelho) (cinza) (violeta)
1- ZnO 61 92 181 323 - 432 576 719 1064
2- ZnO+ Fuc 61 92 179 323 375 431 574 720 1064
3- ZnO+NbCI5 61 93 197 327 377 432 576 - 1047
4- ZnO+NbClI5+Fuc 63 95 191 326 - 434 576 - 1044
Ref 99 203 333 378 438 574 590 1058

Fonte: elaborado pela prépria autoria e Ref (CUSCO et al., 2007).

O pico A(lammco) (tridngulo orange), na faixa de 60-64 cm~!, observado nos espectros
Raman, é provavelmente devido a um modo fénon actstico de baixa frequéncia, ativo em
materiais com alta simetria cristalina, como semicondutores com estruturas hexagonais,
no caso o ZnO (YADAV et al., 2006). Este pico estd associado as vibragdes coletivas
dos atomos na rede cristalina, onde os fonons acusticos se movem longitudinalmente ou
transversalmente (YADAV et al., 2006). A baixa frequéncia desse pico pode ser influenciada
pelos efeitos de tensdes internas, defeitos estruturais ou pela presenga de nanomateriais, onde
o confinamento quantico modifica as frequéncias de vibragdo dos fonons (ROMCEVIC et al.,
2010; LIU; ONG; LIM, 1999; ZEFERINO; FLORES; PAL, 2011).

Para as amostras puras, os picos mais intensos, localizados a 100 cm~!, sdo na verdade os

modos E

(Zbalxo) e E@© esté associado a fortes vibracdes

5, respectivamente. O modo E(zbalxo)
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dos atomos de Zn, enquanto o modo E(zalto) estd associado a uma forte mudanca na frequéncia
do oxigénio, indicando a predominancia do movimento no modo correspondente (SERRANO
et al., 2003; RUSSO et al., 2014; GIRI et al., 2007). Além disso, a degradacao do material, a
presenca de defeitos, dopagem ou alteracdes na estrutura cristalina podem afetar a visibilidade
desses picos. Na Figura 16, a maioria dos espectrogramas mostra que o material também pode
ter passado por uma transi¢ao de fase ou alteracdo de sua simetria cristalina, o que modifica a

intensidade ou até faz desaparecer certos modos de fonon (TORCHYNSKA et al., 2020).

5.6 TECNICA MAGNETOMETRIA DE PROPRIEDADES
FISICAS(MPMS-SQUID)

5.6.1 Magnetizacao em funcao do campo magnético (etapas 1 e 3)

As medic¢des da dependéncia da magnetizagcdo das particulas de 6xido de zinco em fungao
do campo magnético a 5K sdo apresentadas na figura 60. O comportamento da magnetizacao
(M) em relagdo ao campo magnético (H) das amostras de 6xido de zinco (comercial) etapa 1
e 6xido de zinco (sintético) etapa 3.

Figura 60 Magnetizacao em fungdo do campo magnético (etapas 1 e 3)
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.
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No caso da primeira etapa, o comportamento magnético da amostra exibe uma clara
resposta paramagnética, com a magnetizacio atingindo uma saturacdo em torno de 0,007
emu/g. Este resultado indica que a amostra apresenta uma magnetizacdo que se alinha com
o campo magnético aplicado, mas retorna ao estado nao magnetizado quando o campo é
removido. Além disso, o grafico mostra que a amostra ndo apresenta remanéncia (Br) nem
coercividade (Hr), sugerindo que nao ha magnetismo residual nem resisténcia a reversao da
magnetizacio, o que caracteriza a auséncia de comportamento magnético persistente apos a
remocao do campo. Esse comportamento paramagnético € tipico de materiais nos quais os
momentos magnéticos dos dtomos ou moléculas ndo se alinham permanentemente, mas sim
respondem de forma induzida ao campo magnético aplicado. Tal caracteristica € esperada para
o 6xido de zinco puro, que possui uma estrutura cristalina que nao favorece o magnetismo
permanente (JR; RETHWISCH, 2020a; KITTEL, 2005).

Por outro lado, o comportamento da terceira etapa ndo apresenta saturagdo dentro da
faixa de campo magnético aplicada, mas a magnetizacao atinge um valor em torno de 0,008
emu/g. A amostra exibe um comportamento de histerese ferromagnética, caracteristico de
materiais que possuem magnetizacao permanente. O grafico também revela que a amostra
apresenta remanéncia (Br) de 0,0023 emu/g e coercividade (Hr) de 486 Oe, indicando que o
material possui propriedades magnéticas que permitem reter uma magnetizacdo mesmo apos
a remocdo do campo magnético externo, e requer a aplicacio de um campo magnético de
certa intensidade para ser desmagnetizado.

Além disso, nesta etapa, o material apresenta caracteristicas tipicas de um material
magnético mole, pois a drea de histerese € relativamente pequena, o que significa que o
material perde pouca energia durante o processo de magnetizacio e desmagnetizacdo quando
submetido a um campo magnético externo (JR; RETHWISCH, 2020a; KITTEL, 2005).
Isso indica que o material possui uma facilidade em ser magnetizado, mas também tende
a perder rapidamente a magnetizacdo quando o campo € removido, sem grandes perdas de
energia. Embora o ZnO seja um semicondutor intrinsecamente nao magnético, ele pode
exibir propriedades magnéticas quando dopado com certos elementos. Estudos sobre o
Zn0O dopado tém revelado comportamentos de magnetismo ferromagnético a temperatura

ambiente (THOMAS et al., 2020; SINGH et al., 2016; KHAN et al., 2021).
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5.6.2 Magnetizacio em funcao da temperatura (etapas 1 e 3)

A dependéncia da magnetizacdo em funcdo da temperatura para ambas as amostras
estd apresentada na figura 61. As amostras foram inicialmente resfriadas sob condi¢oes
de resfriamento com campo magnético zero (ZFC, do inglés Zero Field Cooling). Neste
processo, as amostras sao resfriadas a partir de uma temperatura elevada, enquanto o campo
magnético é mantido igual a zero, permitindo que a magnetizacdo inicial seja "desorientada".
Ap0s a estabilizagdo térmica, foi aplicado um campo magnético de 200 Oe (figura 61a) e
1000 Oe (figura 61b). A magnetizagao foi entdo registrada a medida que a temperatura foi
aumentada até 400 K, resultando na curva ZFC. Essa curva revela como a magnetizagao
se comporta quando a amostra € aquecida apds ter sido resfriada sem campo magnético,
proporcionando informacdes sobre a transicdo da magnetizagdo em fun¢ao da temperatura,
como a transi¢do paramagnética ou a possivel presenca de transi¢des de fase (HINCHEY;

MILLS, 1986; BOROVIK-ROMANOV; GRIMMER; KENZELMANN, 2006).

Figura 61 Magnetiza¢do em fungdo da temperatura (etapas 1 e 3), a) M(T)- H ;=200 Oe e b) M(T)-
H,,+=1000 Oe.
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Fonte: elaborado pela propria autoria.

Em seguida, as amostras foram medidas resfriando-as sob um campo magnético constante,
gerando a curva FC (do inglés Field Cooling). Nesse procedimento, a amostra foi resfriada
enquanto o campo magnético foi mantido constante durante todo o processo. Isso permite
observar como a magnetizacao se ajusta quando o campo magnético esta presente durante o

resfriamento, o que pode induzir a formacdo de dominios magnéticos ordenados ou alterar
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a resposta magnética do material devido a presenca do campo. A curva FC (Field-Cooled)
é comumente utilizada em estudos de materiais magnéticos para observar como o campo
magnético influencia a magnetizacdo a medida que a amostra € resfriada a partir de uma
temperatura alta, geralmente acima da temperatura de Curie (Tc). Durante o resfriamento, a
magnetizacdo pode exibir diferentes comportamentos dependendo das propriedades magnéti-
cas do material, como ferromagnetismo, antiferromagnetismo ou outros tipos de ordenamento
magnético (BERTOTTI, 1998). Para todas as amostras, as curvas ZFC permanecem abaixo
das curvas FC, conforme ilustrado na Figura 61 para ambas as amostras. Esse comportamento
¢ tipico de materiais que apresentam uma magnetizacao induzida durante o resfriamento sob
campo magnético, resultando em uma maior magnetizacao na curva FC em comparacdo com

a curva ZFC (LIU; SELLMYER; SHINDO, 2006).

5.7 TECNICA RESSONANCIA PARAMAGNETICA ELETRONICA
(RPE)

5.7.1 Temperatura ambiente

Os nossos experimentos de ressonancia paramagnética eletronica (RPE), foram realizados
em temperatura ambiente, 20-25°C, ou 68—77°F), foi utilizada para estudar as possiveis espé-
cies paramagnéticas presentes nas amostras de 6xido de zinco dopadas com fucose e cloreto
de niébio. Nessas condi¢des, espécies como radicais livres e complexos metdlicos apresentam
maior mobilidade, o que pode gerar sinais espectrais especificos devido a interagdes térmicas
e moleculares (SCHWEIGER; JESCHKE, 2001). A temperatura ambiente, as flutuacdes
térmicas afetam a resolugdo dos espectros, uma vez que os elétrons estao distribuidos entre
varios estados de energia acessiveis, resultando em um espectro mais difuso. Contudo, essa
condic¢do € ideal para investigar sistemas em seu “‘estado natural” ou em condi¢des normais,
como radicais livres em solugdes ou materiais a temperatura de laboratério (FREED, 1972;
FORBES et al., 2013). Neste estudo, todas as amostras foram amedidas usando a técnica de
ressonancia paramagnética eletronica com campo magnético de 500 a 6000 (Oe), frequéncia

de micro-ondas 9,46 (GHz) e poténcia de 10 mW.
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5.7.1.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com niébio e fucose (etapa 1)

Na figura 62(a-d), as vacancias nao sao visualizadas com precisdo. As vacancias de zinco
sdo defeitos doadores que geram elétrons livres, que contribuem para a condutividade do
material.

Figura 62 Derivada da absor¢do em unidades arbitrarias em funcdo do campo magnético e
amplificacdo do comportamento (etapa 1), a) ZnO; b) ZnO + CgH70s5; c¢) ZnO+NbCls e d)
ZnO+NbCls+CeH 7 Os.
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Fonte: elaborado pela propria autoria.

Além disso, nos espectros de ressonancia paramagnética eletronica (RPE), as vacancias
de zinco sdo responsdveis pelos sinais paramagnéticos (NADUPALLI et al., 2021). Neste
estudo, podem ser observadas as espécies paramagnéticas de 6xido de zinco, e a literatura
confirma isso. Por isso, o0 comportamento do material foi examinado quando submetido a
baixas temperaturas, o que serd analisado com mais detalhes nos items seguintes.

E bem conhecido que ZnO tem muitos centros de defeitos paramagnéticos ativos de
ressondncia paramagnética eletrénica (RPE). A temperatura ambiente, o comportamento do
oxido de zinco (ZnO) na ressonancia paramagnética eletronica (RPE) € influenciado pela

presenca de defeitos em sua estrutura cristalina, como vacancias de oxigénio (Vo) e vacancias
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de zinco (Vz,) (ERDEM, 2014; SANCIER, 1972). Esses defeitos introduzem elétrons
desemparelhados, responséveis pelos sinais paramagnéticos observados nos espectros EPR.Na
Figura 62(b), a mistura de 6xido de zinco (ZnO) com fucose (CgH1205), um monossacarideo,

¢ a unica amostra que, a temperatura ambiente, apresenta a formacdo de vacancias de zinco

(VZn)-

5.7.1.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com nidbio (diluido em 4cido acético) e

fucose (etapa 2)

Na figura 63(a-c),0 fendmeno da vacancia ndo é percebido. Nos espectros de ressonancia
paramagnética eletronica (RPE), as vacancias de zinco sdo responsaveis pelos sinais para-
magnéticos (NADUPALLI et al., 2021). Neste estudo, podem ser observadas as espécies
paramagnéticas de 6xido de zinco, e a literatura confirma isso. Por isso, o comportamento do
material foi examinado quando submetido a baixas temperaturas, o que serd analisado com

mais detalhes nos itens seguintes.

Figura 63 Derivada da absor¢éo em unidades arbitrarias em fun¢do do campo magnético e amplifica-

¢ao do comportamento(etapa 2) , a) ZnO; b) ZnO + C¢H 205 e ¢) ZnO+NbCls.
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Na figura 63(b), a mistura de 6xido de zinco (ZnO) com fucose (CgH120s5), um monossa-
carideo, € a inica amostra que, a temperatura ambiente, apresenta a formacdo de vacancias de
zinco (Vz,) na estrutura cristalina do material. Como hipétese, essas vacancias podem ser
defeitos que causam a auséncia de &tomos de zinco na rede, o que gera centros paramagnéticos
devido a elétrons desemparelhados. A fucose, ao interagir com a estrutura do ZnO, poderia
facilitar o deslocamento ou elimina¢do dos d&tomos de zinco, promovendo a criagdo desses
defeitos. As vacancias de zinco atuam como doadoras de elétrons, aumentando a condutivi-
dade do material. Comparado a figura 62(b), na figura 63(b), o pico encurta, mas permanece
estreito. Este comportamento sugere uma ressonancia mais rapida ou modulacido de alta
frequéncia, onde o sinal atinge sua amplitude maxima em um curto periodo (BERTOTTI,

1998).

5.7.1.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com nidbio e fucose (etapa 3)

Nesta fase, como € evidente nas figuras 64(a-c), essas vacancias ndo sao visualizadas
com precisdo. No entanto, ao observar um sinal mais claro, que indique uma tendéncia a
formacao de vacancias de zinco, pode-se argumentar que a preparacdo das amostras implica
um comportamento especifico. A mudanca no sinal da ressonancia paramagnética eletronica
(RPE) sugere que o material estd comecgando a gerar elétrons desemparelhados.

Por outro lado, ao dopar o ZnO com cloreto de niébio (NbCls) (figura 64c), vacancias de
zinco podem ser induzidas devido a interacdo do niébio com a rede cristalina. O nidbio, sendo
um dopante pentavalente, cria um desequilibrio na estrutura do material, gerando vacancias
de zinco como um mecanismo de compensacao de carga. Esse tipo de defeito foi observado
em vdrios estudos de dopagem com ZnO, onde o dopante trivalente introduz vacancias de
zinco para equilibrar a carga (PUNIA et al., 2019; DAMONTE; DONDERIS; HERNANDEZ-
FENOLLOSA, 2009; PANATARANI et al., 2020; HAMMAD; ABDEL-WAHAB et al.,
2021). Na figura 64, a vacancia apresenta um comportamento estreito e longo, o que pode
indicar que o fendmeno se mantém por um longo periodo, mas com pouca variabilidade. Isso
sugere que a resposta do sistema é estavel e precisa (como uma ressonancia ou oscilagdao

altamente controlada), sem apresentar flutuagcdes significativas.



116

Figura 64 Derivada da absor¢do em unidades arbitrarias em fun¢do do campo magnético e
amplificacdo do comportamento (etapa 3),a) ZnO; b) ZnO + CgH20s5; ¢) ZnO+NbCls e d)
ZnO+NbC15+C6H1205.
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Fonte: elaborado pela propria autoria.

5.7.2 Temperatura de resfriamento

Neste trabalho a ressondncia paramagnética eletronica foi realizada em baixas tempe-
raturas, exatamente com nitrogénio liquido (77 K), oferecendo vantagens significativas em
termos de resolugdo espectral. Além disso, em temperaturas reduzidas, a mobilidade das
espécies paramagnéticas € drasticamente restringida, diminuindo as interagdes térmicas e
melhorando a precisdao da medicdo. Este intenso resfriamento nos permite estudar com maior
detalhe o comportamento quantico dos elétrons, como o acoplamento spin-Orbita e transicdes
eletronicas finas (BOWERS; OWEN, 1955; SVARE; SEIDEL, 1964).

Nessas condicdes, os espectros tendem a ser mais nitidos, uma vez que as espécies
paramagnéticas permanecem em estados mais estdveis, reduzindo a amplitude das flutuacdes

térmicas e proporcionando maior resolu¢do dos detalhes estruturais e dindmicos dos sistemas
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estudados (DYREK; CHE, 1997).Neste estudo, todas as amostras foram amedidas usando a
técnica de ressonancia paramagnética eletronica com campo magnético de 500 a 6000 (Oe),

frequéncia de micro-ondas 9,46 (GHz) e poténcia de 10 mW.

5.7.2.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com niébio e fucose (etapa 1)

Os sinais de Ressonancia Paramagnética Eletronica (EPR) para as amostras a) ZnO, b)
ZnO+Fuc, c) ZnO+NbCls e d) ZnO+NbCls+Fuc sdo apresentados na figura 65. Ao descrever
o comportamento geral para as amostras mistas (figura 65), é possivel observar mudancas na
forma das linhas para todas as amostras.

Figura 65 Derivada da absor¢do em unidades arbitrarias em fun¢do do campo magnético e

amplificagdo do comportamento (etapa 1), a) ZnO; b) ZnO + CgH;20s5; ¢) ZnO+NbCls e d)
ZnO+NbC15+C6H1205
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.
O mesmo formato de linha foi obtido para todas, com uma poténcia de 10 mW, onde

quatro sinais s@o provenientes de defeitos intrinsecos, apesar da natureza diamagnética do

Zn0. A condic¢do de ressonancia magnética, onde, o valor de g (equacdo 7) € uma constante de
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proporcionalidade que relaciona a frequéncia e o campo magnético (CALAND et al., 2020).
A estabilidade desses sinais depende do procedimento de recozimento e do tamanho dos
cristalitos (COLAK; AKTURK, 2017).

A figura 65 mostra sinais EPR para a) ZnO, b) ZnO+Fuc, ¢) ZnO+NbCl;s e d) ZnO+NbCls5+
Fucose (C¢H|205), onde diferencgas de intensidade sdo evidentes para amostras, em contraste
com a caixa a direita mostrando uma ampliacdo do sinal onde ocorre estas vagas. O valor
do fator g bem como a largura da linha (AH,,) foram calculados para cada ressonincia
tabela 17. A forma da linha permanece e a largura da linha (AH,,;,) para diferentes valores de

g e diferencas na intensidade do sinal ndo € sistematica.

Tabela 17 Informacdes das amostras (etapa 1), campo magnético da vaga, fator g e largura de linha.

Amostras Campo magnético | Factor ¢ | Largura da linha (AHp))
(T) (£0,001) (£0,001)

a) ZnO 0,3468 1,95099 7

b)ZnO+Fuc 0,3466 1,95212 6

¢) ZnO+NbCI5 0,3467 1,95155 7

d)ZnO+NbCl5+Fuc 0,3467 1,95155 7

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na figura 66a, observa-se que o fator g varia entre os valores 1,95099+0,001 e
1,95155£0,001. Embora essa variagdo seja pequena, ela sugere um comportamento sutil
na interacao dos elétrons desemparelhados com o campo magnético aplicado. Esse com-
portamento pode estar associado a pequenas modificagdes no ambiente local dos elétrons,
como a presenca de defeitos, lacunas ou outras imperfei¢cdes na estrutura cristalina do
material (FRAIT; GEMPERLE, 1977). Tais modificacdes locais podem afetar a simetria e
a energia dos estados eletronicos, refletindo-se diretamente nas medi¢cdes de Ressonancia
Paramagnética Eletronica (RPE), indicando uma sensibilidade do sistema as condi¢des
microscopicas de sua estrutura.

Flutuagdes como essa no valor do fator g sdo frequentemente observadas em materiais
paramagnéticos e decorrem da interagdo dos elétrons com a rede cristalina, da presenca de
impurezas ou do ambiente magnético local (BLUNDELL, 2001; VLASENKO; WATKINS,
2005). No caso do 6xido de zinco (ZnO), essas oscilagdes podem estar relacionadas as
variagOes nos estados eletronicos em torno das vacancias de oxigénio ou zinco, o que pro-

voca alteragdes no comportamento magnético, refletindo-se nas medicdes de Ressonincia
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Paramagnética Eletronica (RPE) (KITTEL, 2005).

Figura 66 Parametros cldssicos na ressondncia paramagnética eletronica (etapa 1), a) fator g em

funcdo das amostras; b) largura da linha em fun¢do das amostras.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A largura da linha nos espectros RPE indica a intensidade das intera¢cdes magnéticas em
um material. Uma largura maior sugere interacdes mais complexas, geralmente devido a
defeitos estruturais ou impurezas, enquanto uma largura mais estreita reflete um ambiente
mais homogéneo para elétrons desemparelhados (MINGOS; DAY; DAHL, 2012).

Na figura 66b, a diferenca na largura da linha do espectro RPE, variando entre 6 e 7 gauss,
pode refletir variagdes nas interagdes magnéticas dentro do material. Uma largura de linha
mais ampla indica maior complexidade nas interacdes dos elétrons desemparelhados com
defeitos, impurezas ou a estrutura cristalina, enquanto uma largura de linha mais estreita
sugere interacdes mais fracas ou menor densidade de defeitos (ISCHENKO et al., 2005;
ERDEM, 2014). As quatro amostras apresentam larguras de linha de 7 para trés delas e 6
para uma, o que pode indicar diferencas nas concentragdes de defeitos ou na natureza dessas
interacdes magnéticas em cada amostra.

Ao contrario dos metais, os materiais isolantes sdo livres de elétrons de conducio, o que
faz com que o mecanismo de relaxamento seja dominado por fénons mais lentos do que
os de um metal (TONG et al., 2019; QUAN; YUE; LIAO, 2021). A intensidade do sinal
RPE (espectro ESR duplamente integrado) em um isolante pode saturar em alta poténcia de
micro-ondas devido a uma populacdo de niveis de spin iguais a uma determinada temperatura.

No metal, um sistema de spin de momento local possui um processo de relaxamento muito
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rapido que permite que os spins ressonantes transfiram energia de micro-ondas para a rede por
meio de interagdo de troca utilizando elétrons de condugdo e seria dificil saturar (LESSEUX

etal., 2016; CABRERA-BAEZ et al., 2014).

5.7.2.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com nidbio (diluido em dcido acético) e

fucose (etapa 2)

Os sinais RPE para as amostras a) ZnO, b) ZnO+Fuc e ¢) ZnO+NbCls sdo apresentados
na figura 67. Ao descrever o comportamento geral das amostras mistas (figura 67), € possivel
observar mudancas no formato da linha em todas as amostras. O mesmo formato de linha foi
obtido para todas as amostras, com poténcia de 10 mW, onde quatro sinais sdo provenientes

de defeitos intrinsecos, apesar da natureza diamagnética do ZnO.

Figura 67 Derivada da absorcao em unidades arbitrarias em fun¢ao do campo magnético e amplifica-

¢do do comportamento (etapa 2), a) ZnO; b) ZnO + CgH 705 e ¢) ZnO+NbCls.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A condicao de ressonancia magnética, onde, o valor de g (equacdo 7) é uma constante de
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proporcionalidade que relaciona a frequéncia e o campo magnético (CALAND et al., 2020).
Além disso, a ressonancia associada a figura ( 67¢) desaparece quando o material é dopado, o
que pode estar relacionado a forma de preparacao do 6xido de zinco misturado com cloreto
de nidbio. Este resultado atesta a competicdo energética entre os elementos dopantes dentro
da estrutura hexagonal (SUNDAR; PREMA et al., 2014).

A estabilidade desses sinais depende do procedimento de recozimento e do tamanho
dos cristalitos (COLAK; AKTURK, 2017). A figura 67 apresenta os sinais RPE para: a)
Zn0, b) ZnO+Fuc e ¢) ZnO+NbC(ls, onde sdo evidentes diferengas de intensidade entre as
amostras, em contraste com a caixa a direita, que mostra uma ampliacdo do sinal, destacando
as variacOes. O valor do fator g, bem como a largura da linha (AH,,;), foram calculados para

cada ressonancia, conforme apresentado na tabela 18.

Tabela 18 Informacdes das amostras (etapa 2), campo magnético da vaga, fator g e largura de linha.

Amostras Campo magnético | Factor g | Largura da linha (AH,,)
(T) (£0,001) (£0,001)

a) ZnO 0,3468 1,95099 8

b)ZnO+Fuc 0,3466 1,95212 7

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na figura 68 a, o fator g oscila entre 1,95099 +0,001 e 1,95212+0,001, e observa-se
uma pequena variagdo nas interagcdes magnéticas do material. Essa alteracao pode ser uma
indicacdo de ligeiros ajustes na densidade de defeitos ou impurezas, ou ainda na simetria
local de defeitos na estrutura cristalina (FRAIT; GEMPERLE, 1977). Em materiais como
o 6xido de zinco, essas variacdes podem refletir alteracdes no comportamento dos elétrons
desemparelhados, o que afeta a resposta magnética. Além disso, esses tipos de flutuacdes
podem sinalizar uma sensibilidade as condi¢des experimentais, revelando detalhes sutis sobre
a interagdo entre os elétrons e seu ambiente magnético local (BERTRAND, 2020).

Na figura 68b, a diferenga de largura de linha AH,,, varia entre 7 € 8, o que indica que cada
amostra exibe interagdes magnéticas com caracteristicas distintas. Uma diferenca AH,,, de 7
poderia sugerir uma distribui¢do mais homogénea de defeitos ou impurezas naquela amostra,
gerando interagdes magnéticas relativamente uniformes. Por outro lado, uma diferenca
AHp, de 8 poderia estar associada a uma maior complexidade nas interagdes magnéticas,
como um aumento na concentracdo de defeitos ou um comportamento magnético mais

heterogéneo (GARCIA et al., 2007).
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Figura 68 Parametros cldssicos na ressondncia paramagnética eletronica (etapa 2), a) fator g em

funcdo das amostras; b) largura da linha em fun¢do das amostras
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

5.7.2.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com niébio e fucose (etapa 3)

A condicdo de ressonancia magnética, que descreve a interacao entre o0 campo magnético
aplicado e os elétrons do material, ¢ dada pela equacdo 7, onde o valor de g (fator de g) € uma
constante de proporcionalidade que relaciona a frequéncia e o campo magnético aplicados ao
sistema (CALAND et al., 2020).

Os sinais RPE para as amostras a) ZnO, b) ZnO+Fuc, ¢) ZnO+NbCl;s e d) ZnO+NbCls+Fuc
sao apresentados na figura 69. Ao descrever o comportamento geral das amostras mistas
(figura 69), observa-se mudangas na forma da linha de ressonancia em todas as amostras.
Embora o formato geral da linha seja semelhante em todas as amostras, com poténcia de 10
mW, é importante notar que quatro sinais distintos sdo atribuidos a defeitos intrinsecos, apesar
da natureza diamagnética do ZnO. Na figura 69a, a auséncia de evidéncias claras de vacincias
no 6xido de zinco (ZnO) sintetizado pode ser explicada por vérios fatores, como: (i) baixa
concentracdo de vacancias, (ii) presenca de defeitos complexos que dificultam sua observagado
ou (iii) impurezas que podem mascarar a presenca dessas vacancias.A estabilidade dos sinais
EPR depende do procedimento de recozimento e do tamanho dos cristalitos, como discutido
por (COLAK; AKTURK, 2017). O recozimento é um fator importante para a formacio e
estabilizacdo de defeitos estruturais no material, o que afeta diretamente a intensidade e a

largura dos sinais observados.
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Figura 69 Derivada da absor¢do em unidades arbitrarias em funcdo do campo magnético e
amplificacdo do comportamento (etapa 3), a) ZnO; b) ZnO + CgH70s5; c¢) ZnO+NbCls e d)
ZnO+NbC15 +CgH720s5.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A figura 69 apresenta os sinais RPE para as amostras: a) ZnO, b) ZnO+Fuc, ¢) ZnO+NbCls,
onde diferencas de intensidade e forma dos sinais sdo claramente observadas entre as amostras.
Essas variacdes podem ser atribuidas a diferentes tipos de defeitos gerados ou a interacao
dos materiais com aditivos, como o fucana (C¢H;,05) e o cloreto de niobio (NbCls). Em
contraste, a caixa a direita da figura exibe uma ampliag¢do do sinal, destacando essas variacdes
nas intensidades e permitindo uma andlise mais detalhada dos parametros de ressonancia.

No caso do 6xido de zinco (ZnO), tais oscilacdes podem estar associadas a variagao dos
estados eletronicos em torno das vacancias de oxigénio ou zinco, o que gera alteragdes no
comportamento magnético e se reflete na medi¢dao de Ressonincia Paramagnética Eletronica
(RPE) (KITTEL, 2005). O valor do fator g, que descreve a relacdo entre 0 momento magnético
e o momento angular dos elétrons, € um parametro critico na caracterizacao de defeitos. O

fator g foi calculado para cada ressonincia observada nas amostras.
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Além disso, a largura da linha (AHpp), que estd relacionada a homogeneidade do campo
magnético e a presenca de interagdes de spin, foi determinada a partir da andlise das curvas de
ressonancia.Essas variagdes nas caracteristicas dos sinais EPR entre as amostras indicam que
o comportamento magnético do ZnO ¢€ significativamente alterado pela presenca de diferentes
aditivos, o que pode influenciar diretamente as propriedades eletronicas e ticas do material.
A andlise desses sinais fornece informacdes valiosas sobre os defeitos presentes, as interagdes
entre os spins eletronicos e as possiveis modificagdes na estrutura do material devido ao
doping com Fucana e cloreto de niébio.

No caso do 6xido de zinco (ZnO), tais oscilacdes podem estar associadas a variagao dos
estados eletronicos em torno das vacancias de oxigénio ou zinco, o que gera alteracdes no
comportamento magnético e se reflete na medi¢do de Ressonincia Paramagnética Eletronica
(RPE) (KITTEL, 2005). Ambos os pardmetros, g € AHp,, sdo apresentados na tabela 19,
permitindo uma comparacao quantitativa entre as amostras e facilitando a identificacao das

diferencas nas interacOes magnéticas e na concentracdo de defeitos.

Tabela 19 Informagdes das amostras (etapa 3), campo magnético da vaga, fator g e largura de linha.

Amostras Campo magnético | Factor ¢ | Largura da linha (AHp)p)
(T) (£0,001) (£0,001)

b)ZnO+Fuc 0,3469 1,95043 4

¢) ZnO+NbCI5 0,3468 1,95099 8

d)ZnO+NbClI5+Fuc 0,3468 1,95099 5

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na figura 70a, o fator g varia entre os valores 1,95043+0,001 e 1,95099+0,001, apre-
sentando uma pequena flutuacdo. Essa variacao sutil sugere um comportamento delicado na
interacdo dos elétrons desemparelhados com o campo magnético aplicado. Esse comporta-
mento pode estar associado a pequenas modificacdes no ambiente local dos elétrons, como
a presenca de defeitos estruturais, lacunas ou impurezas no material, que afetam o valor do
fator g (FRAIT; GEMPERLE, 1977).

A flutuacdo observada € caracteristica de materiais paramagnéticos, onde a intera¢ao dos
elétrons com o campo magnético externo € influenciada por fatores como a rede cristalina e a
configuracdo local dos spins. Além disso, tais flutuagdes podem ser atribuidas a variacdes no
ambiente magnético local, incluindo efeitos de desordem, impurezas ou mesmo interacoes

de spin locais, que geram pequenas alteracdes no valor do fator g (BLUNDELL, 2001;
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VLASENKO; WATKINS, 2005). Esse fendmeno € frequentemente observado em materiais
paramagnéticos e fornece informacdes sobre as propriedades eletronicas e estruturais do

material.

Figura 70 Parimetros cldssicos na ressonidncia paramagnética eletronica (etapa 3), a) fator g em

funcdo das amostras; b) largura da linha em fun¢io das amostras
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

5.8 TECNICA ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA-VISIVEL
(UV-VIS)

A espectroscopia UV-Vis € especialmente util para observar a formagdo de espécies
intermedidrias e a dinamica dos processos redox, que sao fundamentais na catdlise (BEGUM
et al., 2018). Além disso, a técnica facilita a avaliacdo da estabilidade e possivel desativacao
de catalisadores, sem a necessidade de intervengdes invasivas (ZHAO et al., 2020).

Em todas as etapas cada uma das amostras foi exposta ao sol do meio-dia em diferentes
intervalos de tempo e para diferenciar cada uma delas foram utilizadas cores: para o tempo
0 (cor preta), para 30 min (cor vermelha), para o tempo 60 min (cor azul ), para tempo 90
min (cor verde), para tempo 120 min (cor violeta).O artigo “Negative Absorption Peaks in
Ultraviolet—Visible Spectrum of Water” (JI et al., 2016), descreve o fendmeno de absor¢dao
UV-vis negativa, também conhecido como absorcao negativa UV-vis (AN) ou emissao de

absor¢do negativa (EAN).
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5.8.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com nidébio e fucose (etapa 1)

As figuras 71 e 72 mostra a absorcdo da degradacdo do MB com a mistura das particulas
em estudo (ZnO (comercial), NbCls e fucose), revelando que foi observada uma diminuicao
significativa na concentracdo do corante nestas condi¢cdes. Em circunstancias ideais, o estudo
foi realizado em azul de metileno com ZnO, NbCls e fucose; utilizando varios intervalos
de tempo de O min até 120 min, importantes para avaliar o comportamento catalitico das

particulas.

Figura 71 Espectros de absor¢do UV-vis para nanoparticulas (etapa 1), a) Azul de metileno (AM); b)

AM+ ZnO (comercial); ¢) AM+ ZnO+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na figura 71 e 72, com base nas curvas representativas da absorbancia dos materiais, sao
observados 5 picos caracteristicos ao longo dos espectrogramas, no qual sdo observados trés
picos na regido do ultravioleta (UV), isso geralmente indica a presenca de multiplas transi¢des
eletronicas no material. Cada pico poderia corresponder a uma transi¢cdo eletronica diferente,

esses picos oscilam entre trés comprimentos de onda diferentes.
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Figura 72 Espectros de absor¢do UV-vis para nanoparticulas (etapa 1), a) AM+ ZnO+ NbCls; b)
AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

O primeiro em 288 nm, vale esclarecer que em alguns tempos de exposicao apresenta
absorbancia negativa, onde tem implicacdes significativas, especialmente para a dgua, pois
pode ajudar a proteger os organismos vivos da radiacdo UV prejudicial, convertendo a luz
UV em luz de menor energia, como visivel ou infravermelha. Além disso, este fendmeno
pode influenciar propriedades Opticas, reagdes quimicas e processos bioldgicos em solucdes
aquosas (JI et al., 2016). O segundo de 295 a 298 nm e o terceiro em a faixa de 325 a
327 nm. Esses picos adicionais também podem ser causados pela presenca de defeitos
cristalinos ou impurezas no material, que criam niveis de energia intermedidrios que permitem
transicdes para energias mais baixas, resultando em absor¢cdes em comprimentos de onda
mais longos dentro do espectro UV (CHAO et al., 2024). Além disso, se o material possuir
nanoestruturas ou apresentar fendmenos de ressonancia, isso podera gerar picos adicionais
devido as propriedades pticas especificas associadas a sua estrutura (MALIKI et al., 2022).

Agora nas figura 71 e 72, sdo observados 2 picos caracteristicos em todos os espectrogra-
mas, tipicamente identificados na regido visivel (vis), o primeiro nesta regido estd na faixa
de 611nm a 613nm e o segundo de 652nm a 664 nm. A degradagdo do azul de metileno
(composto organico amplamente utilizado em experimentos de colorimetria e como indicador
redox) em um espectro UV-Vis esses picos apresentam uma redugdo ao longo do tempo,
i1sso pode ser um sinal de que o azul de metileno estd se decompondo ou se transformando
em outros produtos com diferentes estruturas eletronicas que possuem distintos padrdes de
absorcao (GOUDIJIL et al., 2023; HEMDAN, 2023). Esta andlise (figura 71b) mostrou que as

amostras de 6xido de zinco e fucose na solucao de MB tratadas sob irradiacdo de luz visivel
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foram continuamente reduzidas com o tempo de reacgdo, e foi encontrada uma quantidade
significativa de mineralizacao do corante. Na reduc¢ao fotocatalitica de poluentes, o material
semicondutor desempenha um papel crucial como catalisador, e seu band gap (Eg) € critico
na determina¢do do comprimento de onda apropriado da luz que ativa o material e adapta
suas aplicacdes préticas.

Utilizando os espectros de absor¢do Optica de cada amostra baseada em ZnO mostrado nas
figuras 71 e 72, o respectivo band gap € estimado usando o método Tauc equacdo 9 (figuras 73
e 74), conforme descrito no artigo de Makuta, Pacia e Macik (MAKULA; PACIA; MACYK,
2018). Os valores de energia do gap (Eg) de todas as amostras sao calculados a partir de
(o xhv)? versus o grifico E(hv). A parte linear de cada curva é extrapolada para o eixo x e

onde ela a intercepta, Eg € extraido, conforme mostrado na figura 73 e 74.

Figura 73 Grafico Tauc para determinagdo do band gap de nanoparticulas (etapa 1), a) Azul de
metileno (AM); b) AM+ ZnO (comercial); ¢) AM+ ZnO+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

"Variagdo de energia, ou ’lacuna de energia’, significa a disparidade de potencial entre
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a camada eletronica ocupada mais externa (banda de valéncia) e a camada eletrénica va-
zia (banda de conduc¢do) em substancias como semicondutores e isolantes" (ASHCROFT;

MERMIN, 1976).

Figura 74 Grafico Tauc para determinacdo do band gap de nanoparticulas (etapa 1), a)AM+ ZnO+
NbCls; b) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Os resultados obtidos mostram como a banda de energia (Energy Gap) de um material
varia ao longo do tempo (figura 74), desde o tempo inicial (0 min) até o tempo final (120
min). O gap energético em alguns momentos apresenta leves flutuagdes, com valores variando
entre 1,55 eV e 4,23 eV. Nos primeiros minutos, principalmente nos minutos 7 =0 e 7 = 30,
ocorrem mudangas mais evidentes nas configuracdes das amostras, onde a energia da banda
aumenta significativamente, sugerindo que o material sofre algum tipo de rearranjo estrutural
ou ajuste em seu comportamento eletronico (HARPER, 1972; LONG, 1956). Entretanto, ap0s
T =90 minutos, as variacdes se estabilizam, indicando que o material atinge um estado de
equilibrio ou uma configuracdo estavel (ZIMAN, 1979; JACKSON, 2010).

Esses resultados indicam que o material passa por processos de relaxamento eletronico nos
primeiros minutos, estabilizando-se apds cerca de 90 minutos, possivelmente devido a difusio
de portadores de carga, interagdes térmicas ou mudancgas estruturais (MADELUNG, 2004).
As amostras com multiplos valores de energia de banda proibida podem estar influenciadas
por diferentes fases ou componentes da estrutura. Em materiais compdsitos, como ZnO,
NbCls ou Fuc, cada componente pode ter um comportamento eletronico distinto, gerando
diferentes energias de banda e niveis adicionais dentro da lacuna de banda (MADELUNG,

2004; SZE; LI; NG, 2021). As transi¢des eletronicas iniciais também podem causar flutuacdes
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na distribuicdo de elétrons, explicando as variacdes observadas nas energias de banda.

5.8.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio (diluido em acido

acético) e fucose (etapa 2)

A figura 75 mostra a absor¢ao da degradacao do MB em meio da mistura das particulas
em estudo (ZnO (comercial), NbCls e fucose), revelando que foi observada uma diminuicao

significativa na concentragdo do corante nestas condi¢des.

Figura 75 Espectros de absor¢do UV-vis para nanoparticulas (etapa 2), a) Azul de metileno (AM); b)
AM+ ZnO (comercial); c) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Em circunstancias ideais, o estudo foi realizado em azul de metileno com ZnO, NbCls
e fucose; usando varios intervalos de tempo de 0 min a 120 min, importante para avaliar o
comportamento catalitico das particulas. Na figura 75, com base nas curvas que representam
a absorbancia dos materiais, os mesmos 5 picos caracteristicos sao observados ao longo dos

espectrogramas encontrados na primeira etapa. O primeiro em 288 nm, vale esclarecer que



131

em alguns momentos de exposi¢cdo apresenta absorbancia negativa, o que tem implicacdes
importantes, principalmente para a dgua (JI et al., 2016). O segundo de 295 a 300 nm e o
terceiro na faixa de 325 a 326 nm. Agora na mesma figura 75, na regido visivel (vis) como no
estagio 1, 2 picos caracteristicos sao identificados em todos os espectrogramas, o primeiro
nesta regido estd na faixa de 611 nm a 613 nm e o segundo de 652 nm a 664 nm, sendo estes
0s picos maximos de absor¢ao do azul de metileno.

Na reducdo fotocatalitica de poluentes, como mencionado na primeira etapa, a banda
proibida (Eg) € essencial para uma compressao adequada do comprimento de onda da luz que
ativa o material. Usando os espectros de absor¢do Optica de cada amostra baseada em ZnO
mostrada na Figura 76, a respectiva lacuna de banda é estimada usando o método Tauc da

equacao 9.

Figura 76 Graifico Tauc para determinagdo do band gap de nanoparticulas (etapa 2), a) Azul de

metileno (AM); b) AM+ ZnO (comercial); ¢) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A determinag@o dos valores de energia do gap (E,) para todas as amostras foi realizada a

partir da andlise dos espectros de absor¢do, onde a posi¢do dos picos de absor¢io nas regides
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UV e visivel foi utilizada para inferir as transi¢des eletronicas no material. O comportamento
espectral de cada amostra foi analisado em funcao do tempo de exposicdo a radiagdo solar, e a
modificagcdo do gap energético foi observada ao longo das diferentes amostras. Os resultados
obtidos mostram como a energia de banda das amostras varia ao longo do tempo (figura 76),
desde os 0 minuto até os 120 minutos, com flutuagdes mais pronunciadas nos primeiros
tempos.

Em geral, observa-se que as energias de banda tendem a se estabilizar com o passar do
tempo, embora cada amostra apresente um comportamento distinto. No caso da amostra de
azul de metileno (AM), os valores de energia de banda se mantém praticamente constantes
durante todo o periodo de medicdo. Os trés valores de energia, 1,81 eV, 3,58 eV e 3,98 eV,
ndo apresentam mudangas significativas ao longo dos 120 minutos, o que indica que a amostra
tem um comportamento estdvel e ndo experimenta rearranjos estruturais ou ajustes eletronicos
durante o experimento.

Por outro lado, a amostra que combina azul de metileno com ZnO comercial (AM + ZnO)
mostra uma leve diminui¢do na energia de banda nos primeiros 30 minutos, especialmente
no valor de 1,79 eV, que diminui para 1,57 eV. Aos 90 minutos, observa-se um pequeno
aumento na energia de banda, alcangcando 4,15 eV, o que sugere que a presenca de ZnO tem
um impacto moderado no comportamento eletronico da amostra. Nas amostras que contém
azul de metileno, ZnO e Fuc (AM + ZnO + Fuc), observam-se flutuacdes mais significativas.
Nos primeiros 30 minutos, os valores de energia de banda caem, mas depois aumentam
consideravelmente, alcangando um valor médximo de 4,23 eV aos 90 minutos. Essas variacoes
indicam que a adi¢do de Fuc influencia de maneira consideravel a estrutura eletronica da
amostra, gerando instabilidade nas primeiras etapas antes que os valores se estabilizem.

Finalmente, na amostra AM + ZnO + NbCls, também se observam flutuacdes ao longo do
tempo, com um aumento nos valores da energia de banda. Nos primeiros minutos, os valores
de energia sdo 1,8 eV, 1,9 eV, 3,6 eV e 4 eV. A medida que o tempo avanga, a energia de
banda aumenta, alcangcando 4,23 eV aos 90 minutos, mas posteriormente se estabiliza perto de
3,95 eV aos 120 minutos. Isso sugere que o NbCls tem um efeito na variabilidade da energia

de banda, embora também contribua para a estabilizacdo com o tempo.



133

5.8.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com nidébio e fucose (etapa 3)

A figura 77 e 78 mostra a absor¢do da degradacdo do MB em meio béasico e com dopagem
das particulas em estudo (ZnO (sintético), NbCls e fucose), revelando que foi observada uma
diminuicdo significativa na concentracdo do corante nestas condi¢cdes. Em circunstincias
ideais, o estudo foi realizado em azul de metileno com ZnO, NbCls e fucose; utilizando
varios intervalos de tempo de O min até 120 min, importantes para avaliar o comportamento

catalitico das particulas.

Figura 77 Espectros de absor¢do UV-vis para nanoparticulas (etapa 3), a) Azul de metileno (AM); b)
AM+ ZnO (sintético); ¢) AM+ ZnO+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Nas figuras 77 e 78, com base nas curvas representativas da absorbancia dos materiais,
observam-se 5 picos caracteristicos ao longo dos espectrogramas, como nas etapas 1 e 2,
em que trés picos sdo encontrados na regido ultravioleta (UV), o que geralmente indica
a presenca de multiplas transi¢des eletronicas no material (CHEN; JARAMILLO, 2017).

Cada pico pode corresponder a uma transi¢do eletronica diferente, e esses picos oscilam
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entre trés comprimentos de onda distintos, evidenciando a complexidade das interacdes no
material. A observagdo desses picos também é fundamental para entender as modificacdes
no comportamento eletronico do material ao longo do tempo de exposicao a radiacio, o que
pode ser crucial para aplicacdes como sensores Opticos ou dispositivos fotovoltaicos (CHEN;

JARAMILLO, 2017; ZHANG, 2009).

Figura 78 Espectros de absor¢ao UV-vis para nanoparticulas (etapa 3), a)AM+ ZnO+ NbCls; B) AM+
ZnO+ NbCls+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela propria autoria.

Assim como nas duas etapas anteriores, o primeiro pico ocorre entre 288 nm e 290 nm,
e em alguns tempos de exposi¢do apresenta absorbincia negativa, o que tem implicagdes
importantes, principalmente para a dgua. O segundo pico estd na faixa de 295 a 298 nm, e o
terceiro na faixa de 326 nm. Na figura 78a, o terceiro pico de absor¢ao desaparece, mostrando
apenas dois picos. Ja na figura 78b, € evidente o surgimento de quatro picos de absor¢ao nesta
faixa do UV: o primeiro entre 290 e 291 nm, o segundo entre 295 e 301 nm, o terceiro em 327
nm e o quarto em 370 nm.

Agora nas figuras 77 e 78, sdo observados em todos os espectrogramas 2 picos caracterfsti-
cos, tipicamente identificados na regido visivel (vis), o primeiro nesta regido estd no variam de
611 nma 613 nm e o segundo de 656 nm a 664 nm. Na figura 78b, foi mostrado que amostras
de 6xido de zinco, cloreto de niébio e fucose apresentam uma redugdo consideravel esses
picos mostram a mineraliza¢cdo do mineral, do tempo 30 ao tempo 120 min. Assim como nas
duas etapas anteriores, a redugdo fotocatalitica dos contaminantes € evidenciada, utilizando
os espectros de absorcdo Optica de cada amostra a base de ZnO mostrados nas figuras 77 e 78

, arespectiva banda a lacuna ( 79 e 80) € estimada usando a equac¢do do método de Tauc 9.
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Figura 79 Grafico Tauc para determinagdo do band gap de nanoparticulas (etapa 3), a) Azul de

metileno (AM); b) AM+ ZnO (comercial); ¢) AM+ ZnO+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Figura 80 Gréfico Tauc para determinacao do band gap de nanoparticulas (etapa 3), a) AM+ ZnO+

NbCls; b) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.
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A exposi¢do a luz solar influencia as propriedades Opticas e eletronicas de cada amostra, e
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os valores de E, sdo avaliados em fung¢do do tempo de exposi¢do. Na figura 80 apresenta todos
os valores de energia de gap (Ej) encontrados para cada uma das amostras e seus respectivos
tempos de exposicado a luz solar.

A andlise dos resultados permite observar como a interagcao com a luz solar modifica as
caracteristicas eletronicas de cada material, influenciando a largura da banda de energia (Ej)
e, consequentemente, as suas propriedades Opticas e de absor¢ao. Além disso, é possivel
avaliar o efeito da adi¢do de compostos como ZnO, Fuc e NbCls. De modo geral, observa-se
que o Azul de Metileno (AM) puro mantém uma energia de gap constante ao longo do tempo,
com valores proximos a 1,81 eV em todas as medi¢des, o que sugere estabilidade estrutural
e eletronica do material. No entanto, amostras contendo ZnO juntamente com Fuc e NbCls
apresentam maior variabilidade em seus picos de energia de gap. Em particular, a amostra
AM + ZnO + NbCls + Fuc apresenta um grande nimero de picos variando entre valores de
1,71 eV e 4,27 eV, indicando que a combinacgao destes compostos gera maior complexidade
nas transicoes eletronicas do material.

Com o passar do tempo, ndo sao observadas alteragdes significativas nas amostras com
AM e ZnO, mas as amostras com os aditivos apresentam ligeiras flutuagdes nos valores de
energia do gap, o que pode estar relacionado a processos de estabilizacdo ou ajustes estruturais
internos. Esses resultados sugerem que as adi¢des de ZnO, Fuc e NbCls alteram significativa-
mente as propriedades Opticas das nanoparticulas, que poderiam ser utilizadas em aplicacdes
que buscam controlar ou modificar transi¢des eletronicas em fun¢do do tempo (CHEN;
JARAMILLO, 2017; ZHANG, 2009).

A dopagem pode interromper a simetria e resultar em defeitos nos centros de rede, o que
altera a arquitetura da banda e causa grandes variacdes nas caracteristicas 6pticas (OZGUR
et al., 2005). De acordo com esse conceito, a dopagem preencheu os niveis inferiores da
banda de conducdo com excesso de elétrons livres, levando a um aumento no nivel de Fermi,
ou em outras palavras, a concentracdo de portadores foi proporcional a tendéncia energia

gap (BURSTEIN, 1954; MOSS, 1954).
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5.9 AVALIACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

Os problemas ambientais decorrentes de contaminantes emergentes t€ém adquirido cres-
cente relevancia, pois representam uma ameaca significativa a seguranca dos ecossistemas
aquaticos e a saide humana. Esta situacdo tem gerado uma preocupagao crescente a nivel
global, impulsionando a procura de solugdes ecoldgicas e sustentdveis para mitigar os seus
efeitos. No entanto, o desenvolvimento de tecnologias eficazes para enfrentar este desafio
continua a ser um desafio complexo e importante (MEERBERGEN et al., 2017; MUTALIB;
JAAFAR, 2022).

O desenvolvimento de fotocatalisadores eficientes para tratar corantes industriais, consi-
derados poluentes emergentes, ainda estd em fase inicial. Embora haja avangos, as solugdes
ativas sob luz visivel permanecem limitadas (NAZRI; SAPAWE, 2020; SUN; O’CONNELL,
2022). Os corantes sintéticos, comuns nas industrias téxteis e de couro, sdo persistentes e
toxicos, representando riscos para a saide humana e para os ecossistemas aquaticos. Portanto,
¢ essencial desenvolver tecnologias sustentdveis para a sua degradacdo eficiente (CARMEN;
DANIELA, 2012; PADHI et al., 2012).

A pesquisa tem como foco a otimizagdo de fotocatalisadores com alto desempenho,
Testes fotocataliticos foram realizados em amostras mistas e dopadas, com degradacao
fotocatalitica do MB. Os célculos de concentragdo de azul de metileno na d4gua usando a
lei de Beer-Lambert(equagdo 8) podem ser afetados por fatores como desvios nao lineares
em altas concentragdes, interferéncia da dgua e dispersdo de luz em solugdes turvas. Além
disso, a saturacdo do detector na faixa UV pode reduzir a precisdo da medi¢cdo. Esses
fatores sdo bem conhecidos na espectrofotometria, onde se destaca a importancia de trabalhar
com concentragdes moderadas e comprimentos de onda 6timos para evitar erros (SKOOG;
HOLLER; CROUCH, 2019; FERNANDEZ-PEREZ; MARBAN, 2022). Devido a estas
limitagdes, optou-se por tomar apenas os valores de absorbancia na faixa visivel (612 nm e
664 nm), onde o azul de metileno apresenta picos de absorcao mais claros e estaveis, o que
permite obter resultados mais confidveis e precisos nas medi¢des de concentragdo (VITHA,
2018; KHAN et al., 2022). A figura 81 € o experimento desta pesquisa, conforme ilustrado na
metodologia figura 38, pode-se observar cada uma das etapas, onde fica evidente a degradacao

esperada nas particulas que sdo sintetizadas.
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Figura 81 Experimento da pesquisa de investigacdo de todas as etapas.

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Portanto, o processo fotocatalitico € agora aplicado a remog¢ao do azul de metileno com o
Zn0O misturado e sintetizado e dopado, uma vez que estes materiais possuem caracteristicas
adequadas para serem aplicados como potenciais materiais fotocatalisadores. As particulas
misturadas pelos métodos simples e sintetizadas na co-precipitacdo foram usadas para avaliar
seu desempenho fotocatalitico sob irradiacdo de luz visivel e em relagdo aos resultados
discutidos no capitulo anterior.

J& foram publicados relatdrios anteriores que utilizam sintese de co-precipitacio para ZnO
como fotocatalisador na degradacdo de corantes (se¢ao 3.3.2.8) e outros pesquisadores relatam
que esta técnica permite dopar ZnO e estender sua atividade para um amplo espectro (secao
3.2.3.6). No entanto, até onde sabemos, nenhum estudo relatou catalisadores de ZnO dopados
com cloreto de niébio-fucose por mistura basica e co-precipitacdo, aplicados sob fotocatélise
acionada por luz visivel com azul de metileno como modelo contaminante, juntamente com
um profundo conhecimento de. suas propriedades estruturais, morfologicas e de tamanho,
texturais, composicionais e opticas na respectiva aplicagcdo. Portanto, os resultados alcangados

nesta pesquisa sao apresentados nas subsecdes a seguir.

5.9.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com ni6bio e fucose (etapa 1)

A imagem 82, mostra o experimento da etapa 1 em 120 min de exposi¢do ao sol, onde
continham uma solucao azul de metileno (AM) em cada um dos frascos onde foi tratado
com as particulas, cuja intensidade de cor variou e diminuiu progressivamente dependendo
das particulas. A principio, o corante apresenta uma tonalidade azul profunda e vibrante,
mas a medida que o processo de degradagdo avanga, o liquido comeca a clarear, indicando a

decomposicdo do azul de metileno na amostra.
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Figura 82 Degradacdo do AM em 120 min (etapa 1), a) Azul de metileno (AM); b) AM+ ZnO; c)
AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; e) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A figura 82a, 82b. mostra descritivamente a eficiéncia de fotodegradacao da solucao
de azul de metileno nos distintos tempos de fotodegradacdo. Na tabela 20 é contemplada
a eficiéncia de degradacdo (equagdo 10) desta etapa, mostrando que ZnO (comercial) e
fucose apresentaram desempenho de degradacdo usando a eficiéncia de degradacao (%

D)(equacao 10).

Tabela 20 Eficiéncia de degradag@o do azul de metileno (etapa 1), a) (AM); b) AM+ ZnO; c) AM+
7Zn0O+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; e) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.

Tempo (min) a) b) c) d) e)
30 5,14 £1,5 | 24,73 +1,5 | 45,24 +1,5 | 14,07 £1,5 | 18,51 1,5
60 11,19 £1,9 | 59,42 +1,9 | 41,65 £1,9 | 21,08 1,9 | 31,61 £1,9
90 17 £2,0 | 69,47 £2,0 | 48,04 2,0 | 24,71 £2,0 | 37,16 +£2,0
120 24,33 +2,4 | 83,85 £2,4 | 60,76 £2,4 | 31,90 2,4 | 49,12 £2,4

Fonte: elaborado pela propria autoria.

Os resultados nesta fase que mostram degradacao efetiva estdo nas particulas de ZnO
(comercial) (degradaciao do corante (MB) de até 83,85%) e ZnO (comercial) + fucose
(degradacao do corante (MB) de até e 60,49 %) no maximo tempo de exposi¢do de 120 min,
o 6xido de zinco se degrada devido a sua forte reatividade superficial resultante de um grande
nimero de estados de defeitos superficiais ativos (FOGLIA et al., 2019; LAURENTI et al.,
2017), e a fucose contém grupos funcionais capazes de interagir com o corante, facilitando

a transferéncia de elétrons durante a reacdo(ZHANG et al., 2019), o que provoca a redugdo
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gradual do azul de metileno. Por outro lado, a degradacao foi reduzida para 31% quando foi
misturado com cloreto de nidbio e também os trés compostos quimicos foram misturados
apresentou uma degradacdo de 49,12%.

Na figura 83 € possivel observar, no tempo de 120 min, cada particula e sua correspondente
degradacdo. Os valores correspondentes aos tempos 30, 60, 90 e sua respectiva eficiéncia de

degradacdo serdo apresentados no anexo B1.

Figura 83 Eficiéncia de degradacdo do AM em 120 min (etapa 1), a) Azul de metileno (AM); b) AM+

ZnO (comercial); ¢) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; ¢) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

As curvas da figura 84a mostram as concentracdes resultantes em cada intervalo de tempo,
as quais foram calculadas utilizando os dois principais picos de absor¢ao do azul de metileno
nas figuras 71 e 72. Esses célculos foram realizados com base na equacao de Beer-Lambert
(equ 8), que relaciona a absor¢cao com a concentracdo da substancia.

Os valores obtidos estdo reportados na tabela 21, sendo posteriormente representados
graficamente em fun¢do do tempo e da temperatura de exposicao ao sol. Vale destacar que
todos os dados fotocataliticos foram calculados levando-se em consideragdo a média de cada
conjunto de medicdes, com seus respectivos intervalos de confianca. Estes intervalos foram
extraidos por meio de uma andlise estatistica rigorosa, adotando um nivel de confianca de

95%, o que assegura a precisao e robustez dos resultados.
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Tabela 21 Concentracdes (mol/L) do azul de metileno das amostras nos diferentes tempos de trata-

mento ao sol (etapa 1), 1) Azul de metileno (AM); 2) AM+ ZnO; 3) AM+ ZnO+ Fuc; 4) AM+ ZnO+
NbCls; 5) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.

Tempo (min) | Temperatura (°C) 1) 2) 3) 4) 5)
+0,01 +0,1 +6,5x1073 | £2,7x107 | £1,7x107° | £2,4x107° | +£1,4x107°
0 24 6,85 7,19 7,34 7,68 7,46
30 43 6,50 5,41 4,02 6,60 6,08
60 45 6,08 2,92 4,29 6,06 5,10
90 47 5,69 2,19 3,82 5,78 4,69
120 45 5,18 1,16 2,88 523 3,80

Fonte: elaborado pela prépria autoria

Este trabalho comeca abordando o desempenho dos materiais na faixa de luz visivel. Além
disso, é importante destacar que alguns corantes, como o azul de metileno, sdo fotossensiveis
e sofrem autodegradacao quando expostos a luz. Esse corante, por exemplo, apresenta uma
degradacao gradual ao longo do tempo, mas ao ser exposto ao sol, a coloracdo fica mais clara
e hd uma reducdo evidente na concentracdo. Essa alteracdo € influenciada tanto pelo tempo

(figura 84a) quanto pela temperatura (figura 84b).

Figura 84 Concentra¢des do AM das particulas em diferentes tempos (etapa 1), a) Tempo; b) Tempe-

ratura.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria

Essa abordagem metodolégica permite uma avaliacdo mais detalhada da eficiéncia fotoca-
talitica nas diferentes condi¢des experimentais, garantindo a confiabilidade das conclusdes e

permitindo uma comparacao significativa entre os diferentes cendrios analisados. Além disso,



142

a utilizacdo de intervalos de confianca contribui para a interpreta¢do das possiveis incertezas

associadas as medicoes, oferecendo uma visd@o mais completa da variabilidade dos dados.

5.9.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO dopadas com niobio (diluido em acido

acético) e fucose (etapa 2)

A figura 85, mostra o experimento da etapa 2 em 120 min de exposi¢do ao sol, onde
continham uma solucio de azul de metileno em cada um dos frascos onde foi tratado com
as particulas, cuja intensidade de cor variou e diminuiu progressivamente dependendo das
particulas. A principio, o corante apresenta uma tonalidade azul profunda e vibrante, mas
a medida que o processo de degradagdo avanca, o liquido comeca a clarear, indicando a
decomposicdo do azul de metileno na amostra. A figura 85a, 85b. mostra descritivamente
a eficiéncia de fotodegradacao da solucdo de azul de metileno nos distintos tempos de

fotodegradacao.

Figura 85 Degradacio do AM em 120 min (etapa 2), a) Azul de metileno (AM); b) AM+ ZnO
(comercial); C) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; ¢) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na tabela 22 € contemplada a eficiéncia de degradacdo desta etapa, mostrando que
ZnO (comercial) e fucose apresentaram desempenho de degradacdo usando a eficiéncia de

degradacao (% D)(equacio 10), Os resultados nesta fase que mostram degradacao efetiva
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estdo nas particulas de ZnO (comercial) (degradaciao do corante (MB) de até 83,85%) e
ZnO (comercial) + fucose (degradacao do corante (MB) de até e 53,22%) no maximo
tempo de exposicdo de 120 min. Por outro lado, a degradagdo foi reduzida para 16,70%
quando foi misturado com cloreto de niébio.

Tabela 22 Concentragdes do AM das amostras nos diferentes tempos de tratamento ao sol (etapa 2),

a) (AM); b) AM+ ZnO; ¢c) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls.

Tempo (min) a) b) c) d)
30 5,14 +1,2 | 24,73 £1,2 | 24,20 £1,2 | 3,73 £1,2
60 11,19 +£2,3 | 59,42 £2,3 | 34,67 £2,3 | 10,33 +2,3
90 17 42,6 | 69,47 £2,6 | 42,16 £2,6 | 12,73 +2.6
120 24,33 +3,1 | 83,85 £3,1 | 53,22 £3,1 | 16,70 +3,1

Fonte: elaborado pela propria autoria.

Na figura 86, € possivel observar o grafico de barras do comportamento de cada amostra e
sua respectiva degradag@o. Os valores correspondentes aos tempos 30, 60, 90 e sua respectiva
eficiéncia de degradacdo serdo apresentados no anexo B2.

Figura 86 Eficiéncia de degradacdo do AM em 120 min (etapa 2), a) Azul de metileno (AM); b) AM+
ZnO (comercial); ¢) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; ¢) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.
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Amostras

Fonte: elaborado pela propria autoria

As concentracdes foram calculadas utilizando os dois principais picos de absor¢cao do

azul de metileno na figura 75, utilizando a equaciao de Beer-Lambert (equa 8), onde sao
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reportados na tabela 23, para posteriormente representa-los graficamente em funcao do tempo
e da temperatura. de exposicao ao sol. Todos os dados fotocataliticos sdo mantidos com
sua média e respectivo intervalo de confianga extraidos da andlise estatistica com nivel de

confianca de 95%.

Tabela 23 Concentragdes (mol/L) do azul de metileno das amostras nos diferentes tempos de trata-

mento ao sol (etapa 2), 1) Azul de metileno (AM); 2) AM+ ZnO (comercial); 3) AM+ ZnO+ Fuc; 4)
AM+ ZnO+ NbCls.

Tempo (min) | Temperatura (°C) 1) 2) 3) 4)
+ 0,01 +0,1 +6,5x107° | £2,7x1075 | £1,5x107° | £+4,7x107?
0 24 6,85 7,19 7,54 6,97
30 43 6,50 5,41 5,72 6,71
60 45 6,08 2,92 4,93 6,25
90 47 5,69 2,19 3,36 6,08
120 45 5,18 1,16 3,53 5,81

Fonte: elaborado pela propria autoria

As curvas na figura 87a E figura 87b mostram as concentra¢des resultantes em cada inter-
valo de tempo. Como mencionado, o desempenho dos materiais na luz visivel € importante,
enfatizando que o azul de metileno se degrada com a luz. A concentracio é claramente
influenciada pelo tempo (figura 87a) e pela temperatura (figura 87b). Na amostra contendo
a mistura de 6xido de zinco e cloreto de nidbio (amostra 4), ndo foi observada degradagdo
efetiva; isso pode ser resultado de varios fatores como as condi¢des experimentais, como
intensidade de luz e comprimento de onda (HARIHARAN, 2006; UMAR; AZIZ, 2013).

Figura 87 Concentra¢des do AM das particulas em diferentes tempos (etapa 2), a) Tempo; b) Tempe-

ratura.
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Fonte: elaborado pela propria autoria



145

5.9.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco dopado com niébio e fucose (etapa 3)

A figura 88 ilustra os resultados do experimento na etapa 3, que abrange de 0 a 120
minutos de exposi¢do ao sol. Em cada um dos frascos tratados com as particulas deste estudo,
o contetido era azul de metileno, cuja intensidade de cor foi diminuindo progressivamente
a medida que o tempo de exposicao ao sol aumentava. Inicialmente, o corante apresentava
uma cor azul intensa e vibrante. Contudo, a medida que o processo de degradacdo ocorria, 0

liquido foi se aclarando, evidenciando a decomposi¢do do azul de metileno na amostra.

Figura 88 Degradacdo do AM em 120 min (etapa 3), a) Azul de metileno (AM); b) AM+ ZnO
(sintetizado); c) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; e) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc

omi om
s / 50ml soml |
— 45

b

20

a) b) ©) d) e)

Fonte: elaborado pela prépria autoria

A tabela 24 apresenta a efici€éncia de degradacgdo (equagao 10), a amostra de 6xido de zinco
apresentou uma eficiéncia de degradacdo de 52,48%, que pode ser observada na figura 89,
além disso, outra combinacdo que apresenta uma eficiéncia de degradacdo de 64,05%, a
amostra de 6xido de zinco com fucose € o tnico comparado a todos que ndo apresenta
uma degradagdo esperada do 43,47% € a sintese de 6xido de zinco e cloreto de nidbio.
Definitivamente, a amostra que apresenta resultados de degradacao favordveis € a amostra
que contém os trés compostos quimicos (ZnO, Fuc, NbCls), apresentou um desempenho de
degradacdo alto comparavel contra o corante (MB) de até 85,75%, todas as amostras tém pH

neutro (7).
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Tabela 24 Eficiéncia de degradacdo do azul de metileno (etapa 3), a) (AM); b) AM+ ZnO (sintetizado);

¢) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; ) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.

Tempo (min) a) b) c) d) e)
30 5,14 £245 | 21,24 +£2,4 | 25,23 +£2.4 | 15,96 £2.4 | 67,69 2.4
60 11,19 £2,6 | 33,88 +2,6 | 40,93 +2,6 | 27,08 +2,6 | 80,93 +-2,4
90 17 +£2,5 | 40,30 £2,5 | 49,37 £2,5 | 33,17 £2,5 | 82,95 +£2.,5
120 2433 +£2.3 | 52,48 £2,3 | 64,05 £2,3 | 43,47 £2,3 | 85,75 +£2,3

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na figura 89, é possivel observar, apos 120 minutos de exposicdo, a degradacdo de cada

particula e o progresso correspondente. Os valores referentes aos tempos de 30, 60 e 90

minutos, assim como a respectiva eficiéncia de degradagdo, serdo apresentados no anexo B3.

Figura 89 Eficiéncia de degradacdo do AM em 120 min (etapa 3), a) Azul de metileno (AM); b) AM+

ZnO (sintetizado); ¢) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; e) AM+ ZnO+ NbCls5+ Fuc.

1

Degradagéo (%)

00

80

[}
o
1

N
o
1

1 24,33462

20 A

a)

52,48131

64,05065

Amostras

43,46894

85,75387

e)

Fonte: elaborado pela prépria autoria

As concentrac¢des foram calculadas utilizando os dois principais picos de absor¢ao do azul

de metileno nas figuras 78 e 79, utilizando a equacao de Beer-Lambert (equacao 8), onde

sdo reportados na tabela 25, para posteriormente representd-los graficamente em fun¢do do

tempo e da temperatura. de exposi¢ao ao sol. Todos os dados fotocataliticos sdo mantidos

com sua média e respectivo intervalo de confianga extraidos da andlise estatistica com nivel

de confianca de 95%.
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Tabela 25 Concentracdes (mol/L) do azul de metileno das amostras nos diferentes tempos de trata-
mento ao sol (etapa 3), 1) Azul de metileno (AM); 2) AM+ ZnO (sintetizado); 3) AM+ ZnO+ Fuc; 4)
AM+ ZnO+ NbCls; 5) AM+ ZnO+ NbCls+ Fuc.

Tempo (min) | Temperatura (°C) 1) 2) 3) 4) 5)
+ 0,01 +0,1 +6,5x107 | £+ 1,6x107> | £1,8x107° | £1,2x107> | £2x107
0 24 6.85 7.88 743 7,16 5,56
30 43 6,50 6,20 5,56 6,02 1,80
60 45 6,08 521 4,39 522 1,06
90 47 5,69 4,70 3,76 4,78 9,48
120 45 5,18 3,74 2,67 4,10 7.92

Fonte: elaborado pela prépria autoria

A reducgdo da concentragdo torna-se evidente, sendo influenciada tanto pelo tempo (figura
90a) quanto pela temperatura (figura 90b). O estudo também sugere que a corrente pode
ser convertida em diversas formas intermedidrias e que, em 120 minutos de exposicdo, a
degradacdo pode levar a sua mineralizacdo completa. A estabilidade do experimento € um
fator crucial para a avaliacdo de fotocatalisadores no tratamento de dguas residuais.

Figura 90 Concentracdes do AM das particulas em diferentes tempos (etapa 3), a) Tempo; b) Tempe-

ratura.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria

Os dois graficos apresentados mostram uma tendéncia de queda na concentracdo da
substancia a medida que dois fatores diferentes variam: tempo e temperatura. No primeiro
gréafico, que mostra a concentracao em fungdo do tempo, observa-se uma diminui¢do gradual

da concentracdo da substincia a medida que o tempo avanga, indicando que a reacdo estd
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progredindo e que a substincia estd sendo consumida ou transformada ao longo do tempo.
Esse comportamento € tipico em muitas reagdes quimicas, onde os reagentes se esgotam a
medida que o processo avanca. No segundo gréfico, que mostra a concentragdo em funcio da
temperatura, também € possivel observar uma tendéncia de queda. Esse comportamento sugere
que, em temperaturas mais altas, a substancia pode se decompor ou reagir mais rapidamente,
resultando em uma maior diminuic@o na concentracao a medida que a temperatura aumenta.

Para compreender os resultados acima € necessario ter uma visao global dos fotocatali-
sadores e esclarecer as diferentes maneiras pelas quais a mistura e sintese podem alterar o
perfil fotocatalitico dos materiais desenvolvidos. Se o ZnO tem o bandgap mais estreito com
absorbéncia na regido visivel (200 - 800 nm) para superar a principal desvantagem do ZnO
de absorcdo de luz, por que esta amostra ndo tem o melhor desempenho fotocatalitico? A
resposta € que a fotocatdlise € baseada em um contexto sistémico onde muitas propriedades
garantem contribuicdes especificas para alcangar com precisao o melhor desempenho.

Levando em consideragdo essas observagdes, a viabilidade é destacada da atividade foto-
catalitica do ZnO+ NbCls+ Fuc . Para materiais baseados em MOF, os principais desafios
incluem questdes associadas a estabilidade, modulagdo de poros, complexidade, durabili-
dade e altos custos de produgdo que restringem seu uso pratico (VIKRANT et al., 2017).
Enquanto o método de co-precipitacdo em solucdo de ZnO é adequado para um projeto
facil e simples que supera os desafios desses materiais. Portanto, abre-se uma porta para
colocar catalisadores a base de ZnO no foco de pesquisas com novas propriedades e novas
aplicagOes nas dreas de fotocatélise, adsor¢dao ou no processo conjunto denominado materiais
fotocatalitico-adsorventes.

No geral, este trabalho apdia um método potencial para desenvolver materiais de 6xido de
zinco (ZnO) em nanoescala modificados por dopagem com cloreto de nidbio e fucose através
de uma sintese em uma etapa e dopagem pelo método de co-precipitacdo em solucdo. Neste
contexto, os aspectos promissores da rota de co-precipitacdo aqui adotada fazem com que o
cloreto de nidbio e a fucose tenham condi¢des Gtimas para o tratamento de dgua, resultando em
parametros controlados de tamanho e superficie, como drea e porosidade. Esta abordagem de
co-precipitacao abriria caminho ao desenvolvimento de nanomateriais avan¢ados, a0 mesmo
tempo que cumpria os padrdes de qualidade, ecologia, circularidade e bem-estar social para

um futuro sustentavel.



149

5.9.4 Analise Final

As particulas de pd, apds passarem por um processo de catélise, podem adquirir a cor de
um corante devido a modifica¢cdes em sua superficie e nas propriedades quimicas durante
esse processo (figura 91). Em uma reacio catalitica, os reagentes interagem com as particulas
do catalisador, que geralmente sdo materiais com grande drea superficial. Esse aumento na
drea de contato entre as particulas do catalisador e os reagentes pode favorecer a adsorcio do

corante, tornando o processo mais eficiente (FRANCO et al., 2015).

Figura 91 Cor resultante da atividade fotocatalitica, a) Etapa 1; b) Etapa 2 e c)Etapa 3.

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Ademais, durante a catélise, ocorrem altera¢des significativas na estrutura cristalina ou
no estado de oxidacdo das particulas cataliticas. Tais modificacdes podem influenciar a
capacidade das particulas em interagir com as moléculas do corante. Por exemplo, certos
metais ou semimetais presentes nas particulas podem sofrer variacdes em seu estado de
oxidagdo, o que pode induzir a formag¢ao de complexos com os corantes (GUSAIN et al.,

2019; AHUJA et al., 2021; LANJWANI et al., 2024).
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Esses complexos alteram a forma como a luz € refletida ou absorvida na superficie das
particulas, o que resulta na aquisicdo de uma cor caracteristica (CUENYA, 2010; SALA et
al., 2014; DABROWSKI, 2001). Esse fendmeno evidencia a complexa interagao entre as
particulas cataliticas e as moléculas de corante, mostrando que a catdlise nao s6 modifica
as propriedades reacionais do sistema, mas também pode resultar em modificacdes visiveis
na aparéncia das particulas, conferindo-lhes cores especificas dependendo das condi¢des do

processo catalitico.



CAPITULO 6

CONCLUSOES

Abaixo estio resumidos os resultados obtidos e discutidos neste trabalho, nos quais vérios
aspectos como composicao elementar, propriedades dpticas, morfologia e estrutura foram
examinadas. Com base nessa andlise, chegaram-se as seguintes conclusoes:

A sintese e dopagem de 6xido de zinco por métodos simples de mistura e co-precipitagdao
produziram aproximadamente dois gramas de cada formulacdo em rela¢do aos compostos de
clorato de nidbio e fucose;

A estrutura cristalina hexagonal da wurtzita é obtida em algumas amostras dos etapas 1
e 2, mas no etapa 3 todas as amostras apresentam essa estrutura caracteristica do 6xido de
zinco mesmo quando dopadas com os principais compostos quimicos;

As particulas baseadas em ZnO sdo, em sua maioria, quase esféricas, com um tamanho
de base de cerca de 20 a 34 nm das amostras, de acordo com célculos quantitativos de XRD,
mas como se concentrou principalmente nos trés picos principais do difratograma de 6xido
de ZnO, zinco, foi descoberto que esses picos sdo possiveis de serem encontrados em todas as
amostras, nos dando tamanhos diferentes variando na faixa de 20 a 60 nm;

Gragas a caracterizagdo por EDS e MEYV, foi possivel verificar a composi¢ao das amostras
e visualizar a forma final obtida pelas amostras quando submetidas a dopagem com cloreto de
niébio e fucose, onde a maioria das particulas se apresentam redondas, exceto a amostra de
terceiro estagio (ZnO + NbCls) onde apresenta caracteristicas de batones;

Os espectros FTIR permitiram identificar as principais bandas de absor¢do relacionadas
aos grupos funcionais da amostra. A banda forte em 3500 cm ™" foi atribuida a vibragdo O-H,

I correspondem a

indicando grupos hidroxila ou 4gua. As bandas entre 1600 e 1500 cm™
vibragdes C=0, sugerindo grupos carbonila. As bandas em 1200-1300 cm~! e 800-900 cm~!
estdo associadas a C-O e C-H, confirmando grupos alcodlicos e/ou fendlicos. Além disso, as
bandas em 835 e 624 cm~! foram atribuidas aos modos vibracionais da estrutura Nb-ZnO,
indicando a integra¢do do Nb na rede cristalina do ZnO;

A andlise Raman permitiu identificar os principais picos caracteristicos do 6xido de zinco,
oferecidos pela literatura, especificamente a referéncia de Cusco. As principais bandas foram
observadas: 99 (ES"™); 203 QEL™); 333 (E™ — EP'Y); 378 (APARY): 438 (EMY); 574
(A(ILO) (AM))); 590 (EELO) (AM;)); 1058 (ZA(ILO)). Vale destacar que ao longo da elaboracao

desta andlise foram identificados diversos picos adicionais: 62 (A(laCﬁ)); 137 (Eébai)) e 251

151



152

(Eéacm). O desaparecimento ou variacao na intensidade de alguns picos pode ser causado
por fatores como as condi¢des experimentais (intensidade do laser, resolucao espectral), a
orientacdo da amostra, seu grau de ordem ou desordem, e a presenca de impurezas. Por
outro lado, quando os picos aparecem, eles geralmente indicam modos vibracionais bem
definidos, relacionados a estrutura e composi¢do do material. Além disso, o tratamento
ambiental da amostra, como mudangas de temperatura ou exposi¢ao ao ar, e o uso de diferentes
comprimentos de onda do laser também podem influenciar os resultados;

Os resultados obtidos usando MPMS-SQUID permitiram a caracterizagdo das proprieda-
des magnéticas da amostra em diferentes temperaturas e campos magnéticos. Em medicdes de
temperatura ambiente, a magnetizacdo diminuiu gradualmente, indicando uma transicdo para
comportamento paramagnético. Além disso, uma forte magnetizacdo foi observada na amostra
de 6xido de zinco sintetizado, sugerindo comportamento ferromagnético ou ferrimagnético;

Os resultados de EPR forneceram informagdes sobre os centros paramagnéticos da amos-
tra em temperatura ambiente e em baixas temperaturas. A temperatura ambiente, as vacincias
do 6xido de zinco ndo foram observadas em algumas amostras, mas em baixas temperatu-
ras, sinais caracteristicos foram detectados na regido de g ~ 1,95, indicativos de elétrons
deslocalizados em materiais com defeitos. A forma e intensidade dos sinais sugeriram a
presenca de defeitos na rede cristalina, possivelmente devido a substitui¢cdo de atomos ou
vacancias. A espectroscopia também indicou uma largura de linha significativa, sugerindo
interagdes com o ambiente local. A varia¢do do sinal com a temperatura revelou comporta-
mentos paramagnéticos e ferromagnéticos, evidenciando a estabilizacdo dos defeitos com o
resfriamento;

Os resultados obtidos pela espectroscopia UV-Vis forneceram informagdes valiosas sobre
a absorc¢do Optica da amostra na faixa ultravioleta e visivel. Uma banda de absor¢do signifi-
cativa foi observada em torno de 300 nm, sugerindo a presenca de transicdes eletronicas no
material, provavelmente associadas a ligacdes ¢ — ¢* ou estados de transi¢ao na estrutura
molecular. Além disso, hd picos negativos presentes nessa regiao, o que sugere que esse € o
comportamento caracteristico da 4gua. Além disso, foi detectada absor¢do na regido visivel,
indicando que o material pode ter propriedades Opticas interessantes;

Na maioria das amostras, os valores de energia da banda proibida sdo observados na
faixa de 1,52 eV e 4,25 eV. O valor de 1,52 eV sugere que o material possui comportamento

semicondutor, permitindo a absor¢@o de luz na faixa visivel ou do infravermelho préximo. Por
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outro lado, o valor de 4,25 eV indica que o material possui uma banda proibida mais ampla,
caracteristica de materiais isolantes ou semicondutores de banda larga, que nao conduzem
eletricidade facilmente a temperatura ambiente, mas podem ser sensiveis a luz ultravioleta;
O melhor desempenho fotocatalitico na redugdo da luz visivel do corante azul de metileno
¢ atribuido ao ZnO+ NbCls +Fuc com uma eficiéncia de degradacdo de 85% apds 120
minutos, o que demonstra a capacidade do material de decompor compostos organicos de
forma eficiente. Os fendmenos que ocorrem durante a etapa escura dos testes de fotocatélise

sdo atribuidos a capacidade de adsorcao dos materiais.



CAPITULO 7

PERSPECTIVAS FUTURAS

Ap0s as conclusdes, esta dissertacdo de mestrado oferece a oportunidade de explorar e
desenvolver estudos adicionais sobre:

Avaliar a sintese e dopagem por sintese por coprecipitacao, tendo melhor controle no
momento da preparacio (homogeneizador) e sobre o tratamento térmico (secagem). Isso pode
ter algumas aplicacdes, uma melhor resposta estrutural e Optica dos materiais em estudo;

Aplicar experimentalmente o aumento do dopagem para examinar as possiveis alteracdes
estruturais que podem ocorrer, analisando as propriedades fisico-quimicas e o desempenho
fotocatalitico;

Sintetizar e caracterizar nanocompositos de dois ou mais semicondutores produzidos
simultaneamente por outros métodos de sintese para comparar resultados de melhoria das pro-
priedades dos materiais e também nos fenomenos de heterojuncao para melhorar a atividade
fotocatalitica;

Avaliar a possibilidade da atividade fotocatalitica com uma lampada UV, para permitir o
controle da absorbancia e da temperatura deste tipo de radiacdo eletromagnética e analisar o
impacto desta modificacdo nas propriedades de interesse das nanoparticulas;

Controlar a cinética da reagdo em tempo e temperatura de operagdo reais para controlar
e compreender os parametros do método de coprecipitagdo na morfologia, cristalinidade e

tamanho dos materiais.
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APENDICE A

Difracao de Raios-X
A.1 Difratograma de 6xido de zinco (ZnO)

A figura 92 apresenta o difratograma de raios X do 6xido de zinco puro (ZnO), no
qual os picos bem definidos correspondem a fase wurtzita. O padrdo de difragdo obtido
foi comparado com a base de dados de ZnO fornecida pelo programa High Score Plus.
Inicialmente, o difratograma exibe picos agudos nas posi¢des de 20 = 31,76°, 34,419°,
36,25°, 47,53°, 56,59°, 62,85°, 66,37°, 67,94°, 69,08°, 72,56° e 76,95°, que sdo atribuidos
aos planos de rede (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (220) e (002),

respectivamente, do ZnO.

Figura 92 Difratograma de raios-X do 6xido de zinco puro (ZnO).

14000 —
s
12000 -
10000 -
~ —_
< =
= <
& 8000 -
< =)
= g
3= g
£ 6000
= s
4000 - 1T =z =
] = = =
2000 - 1
' JUVL g
0 T Y T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80

Posicao 2 theta (%)

Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Essas caracteristicas sao tipicas da estrutura hexagonal wurtzita do 6xido de zinco, con-
forme o padrao ICSD nimero 067454 (grupo espacial cristalografico P63mc) (KISI; EL-
COMBE, 1989). O bom acordo entre o difratograma experimental e o padrao de referéncia
confirma a fase cristalina do ZnO e possibilita a andlise da qualidade e da pureza do material.
A comparacgao dos picos de difracdo também fornece informacdes sobre a orientagdo cristalina

e a organizagdo dos dtomos de zinco e oxigénio na célula unitéria do cristal.
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Na figura 93, por meio do Cristalografia Open Data-base (COD), que fornece informacdes
suficientes para modelar a estrutura cristalina do 6xido de zinco, esquematizada no programa
VESTA, apresenta-se o titulo da publicagdo Ueber Lauephotogramme und Struktur von Zinkit.
As informagdes desta estrutura sdo: as constantes de rede a = 3,22 A b= 3,22 A c= 5, 2A;
os angulos o =90°, B =90°, y = 120°. A célula unitaria possui volume de 46,7 A3, grupo
espacial nimero 186, simbolo do grupo espacial Hermann-Mauguin P63mc, e simbolo do

grupo espacial Hall P6c —2¢ (AMINOFF, 1921).

Figura 93 Estrutura cristalina oxido de zinco (ZnO).
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

A.2 Difratograma da fucose (C¢H,05)

O padrio de difragdo de raios-X do fucose (CgH 20s5) puro, mostrado na figura 94, revela
uma série de picos bem definidos, que correspondem a estrutura cristalina do fucose, conforme
a base de dados fornecida pelo programa High Score Plus. O difratograma apresenta picos
agudos nas posicdes 20 = 16,93°, 17,72°, 18,134°, 18,785°, 21,59°, 21,89°, 23,47°, 24,61°,
25,687, 26,76°, 27,76°, 28,1°, 29,27°, 29,83°, 34,29°, 34,78°, 35,81°, 36,43°, 37,68°, 38,05°,
40,13°,42,65°, 44,30°, 47,94°, 49,15° e 49,72°, que sao atribuidos aos planos de rede (210),
(011), (201), (111), (211), (310), (020), (400), (311), (002), (121), (401), (012), (221), (420),
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(312), (511), (122), (230), (222), (231), (331), (213), (123), (223) e (240), respectivamente,
do fucose (CgH 205).

Esses picos sdo caracteristicos da estrutura ortorrombica do fucose, conforme descrito
no padrdo de referéncia numero 00-041-1813 da base de dados Powder Diffraction File
(PDF), e pertencem ao grupo espacial cristalografico P2{/c. A andlise dos picos de difracdo
permite confirmar a identidade e a pureza do fucose, além de fornecer informagdes sobre
a organizacao tridimensional dos seus dtomos na célula unitaria. O padrio de difracdo
obtido corresponde exatamente ao esperado para a forma cristalina do fucose, facilitando a

caracterizacao estrutural da substancia.

Figura 94 Difratograma de raios-X da fucana (C¢H;205).
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Fonte: elaborado pela propria autoria.

Na figura 95, por meio da Cristalografia Open Data-base (COD), que fornece informacdes
suficientes para construir a estrutura cristalina da fucose (C¢H1205), esquematizada no
programa VESTA, apresenta o titulo da publicacdo The concomitant crystallization of two
polymorphs of 1-deoxy-o.-D-tagatose. As informacdes desta estrutura sdo: Constantes de
rede a = 6,02430A, b =7,50220A, ¢ = 15,97170A, angulos o = 90°, B = 90°, y = 90°.

Também possui volume de célula 721,85 A3, grupo espacial numero 19, simbolo do grupo
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espacial Hermann-Mauguin P212121, simbolo do grupo espacial Hall P2ac2ab (JONES et
al., 2007).

Figura 95 Estrutura da fucana (C¢gH,0s5).

Fonte: elaborado pela propria autoria.

A.3 Difratograma do cloreto de niobio (NbCls)

O padrao de difracdo de raios-X do cloreto de niébio (NbCls) puro é apresentado na
figura 96, onde o padrdo de difracdo obtido revela uma série de picos bem definidos que
correspondem ao cloreto de niébio (NbCls) na base de dados fornecida pelo programa High
Score Plus. Inicialmente, o difratograma exibe picos agudos nas seguintes posi¢des de 20:
16,63°, 21,79°, 24,89°, 28,54°, 30,44°, 31,85°, 33,06°, 33,71°, 34,47°, 36,35°, 38,04°, 45,08°,
46,40°, 47,72°, 51,57°, 54,39°, 56,73°, 58,61° e 59,83°, que sdo atribuidos aos planos de rede
(111), (420), (401), (350), (002), (-202), (-601), (061), (312), (-402), (711), (-661), (-712),
(-481), (950), (-842), (-932), (-713) e (-1131), respectivamente.

Essas caracteristicas sdo tipicas da estrutura monoclinica do cloreto de niébio (NbCls),
que € compativel com o padrao ICSD nimero 300102 (grupo espacial cristalografico C2/m).

A correspondéncia entre os picos experimentais e os planos de rede identificados confirma
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a fase cristalina do cloreto de ni6bio e permite a andlise da sua estrutura. O difratograma

obtido facilita a caracterizacdo do material e € ttil para a determinag@o de suas propriedades

estruturais.
Figura 96 Difratograma de Raios-X do cloreto de niébio (NbCls).
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.

Na figura 97, por meio da Cristalografia Open Data-base (COD), que fornece informacdes
suficientes para determinar a estrutura cristalina do cloreto de niébio (NbCls), esquemati-
zada no programa VESTA, € possivel visualizar as caracteristicas estruturais detalhadas do
composto. A publicacdo associada a essa estrutura, intitulada Commentary: The Materials
Project: A materials genome approach to accelerating materials innovation, fornece uma
abordagem fundamental para o desenvolvimento e inovaciao de novos materiais, utilizando
uma metodologia baseada em um banco de dados de materiais. As informagdes estruturais
dessa célula unitdria incluem as constantes de rede a = 8,06 A b= 10,37 A c= 11,49 A,
e os angulos o0 = 90°, B = 134,50°, ¥ =90°. O volume da célula unitdria é de 684,77 A3,
e o grupo espacial foi identificado como o nimero 14, com o simbolo Hermann-Mauguin

P2/c e o simbolo Hall -P 2ybc. Estes pardmetros fornecem uma visdo detalhada da estrutura
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cristalina, essencial para compreender as propriedades do material e suas possiveis aplicacdes

em diversas areas da ciéncia dos materiais (JAIN et al., 2013).

Figura 97 Estrutura da cloreto de niébio (NbCls).
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Fonte: elaborado pela prépria autoria.



APENDICE B

AVALIACAO DA ATIVIDADE
FOTOCATALITICA

A andlise da degradacdo do corante ao longo do tempo € um passo fundamental para
compreender a eficdcia do processo em diferentes condi¢Oes. Para isso, foram geradas gréficas
de barras que representam a porcentagem de degradacdo em funcao do tempo de exposicao.
As amostras foram analisadas em trés momentos distintos: 30 minutos, 60 minutos e 90
minutos de exposi¢do, permitindo uma avaliacdo do progresso da reacdo e sua eficiéncia ao
longo do tempo. A seguir, serdo discutidos os resultados obtidos em cada um desses intervalos

de tempo e como eles refletem a evolug¢do da degradacao do corante nas diferentes amostras.

B.1 Nanoparticulas comerciais de ZnO (etapa 1)

Na figura 98, a primeira barra, correspondente a 30 minutos, mostra uma degradacao
inicial, com uma reducdo modesta na concentracio. A medida que o tempo de exposi¢io
aumenta para 60 minutos, a barra correspondente reflete uma degradagdo mais acentuada.
Finalmente, a barra de 90 minutos destaca a continuidade do processo de degradagdo, com
uma redu¢do mais significativa da concentracao do corante.

A comparacgio entre os tempos de exposicdo em todas as amostras do estudo permite
observar como o tempo influencia diretamente a eficiéncia da degradagdo. Vale ressaltar que
a amostra b apresenta os melhores resultados, com os maiores porcentuais de degradacao,
evidenciando sua maior eficiéncia no processo ao longo do tempo. Esse comportamento
positivo da amostra b sugere que ela possui caracteristicas que favorecem a degradacdo do
corante de maneira mais répida e eficaz em comparag¢do com as demais amostras, o que pode

estar relacionado a sua composi¢ao ou propriedades fotocataliticas superiores.
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Figura 98 Eficiéncia de degradacdo do AM em 30, 60 e 90 min (etapa 1), a) Azul de metileno (AM);
b) AM+ ZnO (comercial); c) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; e) AM+ ZnO+ NbCls5+ Fuc.
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Fonte: elaborado pela propria autoria

B.2 Nanoparticulas comerciais de ZnO (etapa 2)

Na figura 99, o aumento do tempo de exposicao, observa-se uma diminui¢c@o progressiva na
concentracdo do corante em todas as amostras, indicando que a degradagdo avanga conforme
o tempo. A primeira barra, correspondente a 30 minutos, mostra uma degradacdo inicial, com
uma redugiio modesta na concentracio. A medida que o tempo de exposi¢io aumenta para 60
minutos, a barra correspondente reflete uma degradacdo mais acentuada. Finalmente, a barra
de 90 minutos destaca a continuidade do processo de degradacdo, com uma reducdo mais
significativa da concentracdo do corante. No entanto, para a particula d, ndo se evidencia um
percentual claro de degradacgdo, indicando que a eficiéncia de degradacao é menos pronunciada
em comparacdo com as outras particulas. Essa comparacao entre os tempos de exposi¢ao
em todas as amostras do estudo permite observar como o tempo influencia diretamente a

eficiéncia da degradac@o, embora algumas particulas, como a d, ndo apresentem uma resposta



significativa ao longo do tempo.
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Figura 99 Eficiéncia de degradagdo do AM em 30, 60 e 90 min (etapa 2), a) Azul de metileno (AM);

b) AM+ ZnO (comercial); ¢) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls.
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Fonte: elaborado pela prépria autoria

B.3 Sintese de nanoparticulas oxido de zinco (etapa 3)

Na figura 100, o aumento do tempo de exposi¢do, observa-se uma diminui¢do progres-

siva na concentracdo do corante em todas as amostras, indicando que a degradacdo avanca

conforme o tempo. A primeira barra, correspondente a 30 minutos, mostra uma degradacao

inicial, com uma reducdo modesta na concentracdo. A medida que o tempo de exposicao

aumenta para 60 minutos, a barra correspondente reflete uma degrada¢do mais acentuada.

Finalmente, a barra de 90 minutos destaca uma degradacao ainda mais acentuada, com uma

reducao significativa na concentragdo do corante, evidenciando que a degradagdo continua

de forma eficaz com o aumento do tempo. A dltima amostra apresenta resultados favordveis

(amostra e), mostrando uma degradacdo mais expressiva, o que confirma a eficiéncia do

processo de degradacdo a medida que o tempo de exposi¢do aumenta.
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Figura 100 Eficiéncia de degradacdo do AM em 30, 60 e 90 min (etapa 3), a) Azul de metileno (AM);
b) AM+ ZnO (comercial); c) AM+ ZnO+ Fuc; d) AM+ ZnO+ NbCls; e) AM+ ZnO+ NbCls5+ Fuc.
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