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RESUMO

As industrias téxteis s&o grandes responsaveis pela poluicdo dos rios e lagos
pelo derramamento de varios litros de corantes organicos por dia em nossos
corpos hidricos. Com a finalidade de amenizar os problemas causados por esse
tipo de poluicdo, diversos trabalhos utilizando materiais fotocatalisadores
capazes de degradar moléculas de corantes, utilizando energia solar, vém sendo
desenvolvidos. A busca por materiais com caracteristica semicondutora para
serem empregados como fotocatalisadores vem se tornando cada dia mais
comum. Dessa maneira, neste trabalho, foram sintetizados materiais cristalinos
nanoestruturados a base de ZnO em diferentes meios reacionais (meio aquoso,
etandlico e uma mistura 50:50 agua e etanol), pelo método solvotérmico assistido
por micro-ondas, a fim de estudar a influéncia da morfologia das particulas na
fotodegradacao de um corante organico, o azul de metileno (AM). Os materiais
obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X (DRX), espectroscopia de
absorgao na regiao do infravermelho (IV), espectroscopia de absorg¢ao na regidao
do Ultravioleta-Visivel no estado solido (UV-Vis), microscopia eletrbnica de
varredura com emissdo de campo (MEV-EC), microscopia eletrbnica de
transmissao (MET) com mapeamento elementar por espectroscopia de energia
dispersiva de raios-X (EDX) e espectroscopia por ressonancia paramagnética
(EPR). Conforme os resultados de DRX, amostras monofasicas de ZnO com
uma boa cristalinidade foram obtidas; bandas de vibracdo caracteristicas do
oxido de interesse foram observadas nos espectros de |IV; os valores de band
gap de energia de 3,30 eV estimados para os materiais utilizando UV-Vis estéo
dentro dos padrdes da literatura; as imagens de MEV-FEG em combinagao com
MET indicaram que todas as amostras de ZnO sao formados por nanoparticulas
com morfologias e tamanhos distintos que variam de acordo com as condi¢gdes
de sintese empregadas. Os materiais sintetizados apresentaram diferentes
potenciais fotocataliticos, apresentando a eficiéncia desejada na degradagao do
corante azul de metileno, com a amostra sintetizada em meio aquoso. A maior
eficiéncia fotocatalitica utilizando esta amostra como catalisador foi de 65 e 91%
de degradacédo em 4 h sob exposi¢cao no UV-C e visivel, respectivamente. Esta
atividade esta relacionada ao tipo de morfologia tipo flores das particulas de ZnO
e ao balanco de defeitos eletrbnicos presentes nos materiais evidenciados por
EPR.

Palavras-chave: o6xido de zinco, nanoparticulas, hidrotermal, micro-ondas,

fotocatalise.



ABSTRACT

Textile industries are largely responsible for the pollution of rivers and lakes by
spilling large amount of organic dyes per day into the water bodies. To minimize
problems caused by this type of pollution, several works using photocatalyst
materials capable of degrading dye molecules under solar irradiation have been
developed. The search for materials with semiconductor characteristics to be
used as photocatalysts is becoming more common every day. Thus, herein,
nanostructured crystalline materials based on ZnO were synthesized by
microwave-assisted solvothermal method in different reaction media (aqueous,
ethanolic and 50:50 mixture of water and ethanol). This allows us to study the
influence of particle morphology in the photodegradation of an organic dye,
methylene blue (MB). The synthesized materials were characterized by X-ray
diffraction (XRD), infrared spectroscopy (IR), ultraviolet-visible spectroscopy (UV-
Vis), Field emission scanning electron microscopy (FE-SEM), transmission
electron microscopy (TEM) with elemental mapping by energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX) and paramagnetic resonance spectroscopy (EPR).
According to the XRD results, single-phase ZnO samples with good crystallinity
were obtained; IR vibrational modes characteristic of the oxide were observed in
the IR spectra; the band gap energy values of 3.30 eV estimated for the materials
by UV-Vis spectra are in agreement with the literature data; FE-SEM images in
combination with TEM indicated that all ZnO samples are formed by
nanoparticles with distinct morphologies and sizes that vary according to the
synthesis conditions. The ZnO materials presented different photocatalytic
potentials, presenting a desired efficiency in the degradation of MB dye when the
sample synthesized in aqueous medium was used as photocatalyst. This sample
presented the highest photocatalytic efficiency reaching 65 and 91% of MB
degradation in 4 h under UV-C and visible light exposure, respectively. This
activity was related to the flower-like morphology of the ZnO particles and to the
balance of electronic defects present in the material evidenced by EPR.

Keywords: zinc oxide, nanoparticles, hydrothermal, microwave, photocatalysis.
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1. INTRODUGAO

A revolugao industrial e a modernizagdo dos processos produtivos
trouxeram consigo diversos impactos ambientais, desde a extragdo excessiva
de recursos naturais até a demasiada geracdo de residuos. Muitos destes
residuos acabam sendo dispostos de forma inadequada no meio ambiente,
podendo levar a alteracbes nas suas caracteristicas fisicas e quimicas. Neste
cenario, o crescimento das industrias téxteis trouxe uma problematica em
relacdo a poluicdo de corpos hidricos, por meio do descarte inadequado de
diferentes poluentes, principalmente os corantes organicos, utilizados em varios
processos industriais (Honorio, 2018; Rajbongshi et al., 2020; Kumar et al.,
2022).

A agua é um recurso natural essencial para a vida e desempenha um
papel fundamental em diversos aspectos da sociedade. A descarga de corantes
em aguas residuais provenientes de industrias téxteis causa problemas de
poluicdo em corpos hidricos devido a sua alta toxicidade e cor, podendo ser
perceptivel a sua presenga mesmo em pequenas quantidades (Shabir et al.,
2022). Dentre os principais corantes utilizados pelas industrias téxteis, o azul
de metileno, corante catidnico, tem sido empregado frequentemente na
coloragao de papéis, las e algodao (Moghazy, Mahmoud, 2023). Assim como
outro tipo de corante, quando descartado inapropriadamente em rios e lagos,
pode causar diversos problemas a saude humana, como vomito, cianose,
necrose tecidual e palpitagdes cardiacas (Salimi et al., 2023). Sendo assim, o
descarte e tratamento para remocao/degradacdo desse corante deve ser
realizado de forma eficiente, de modo que nao afete a saude publica.

Diferentes metodologias tém sido empregadas para a degradagao
completa de poluentes em agua, como os corantes organicos. Dentre elas, a
fotocatalise heterogénea tem se mostrado uma alternativa viavel, na qual é
possivel utilizar apenas a luz visivel como fonte renovavel de energia para a
ativagao do catalisador. De modo geral, a fotocatalise consiste na ativagéao de
uma espécie quimica solida (catalisador, que neste caso € um semicondutor)
pela absorcéo de luz com energia igual ou superior ao seu band gap, de forma

a promover a formacdo de espécies reativas que atuam no processo de
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fotodegradacao de um determinado substrato (Honorio, 2018; Rajbongshi et al.,
2020; Macedo et al., 2022).

Levando em consideracéo a utilizacdo de 6xidos semicondutores simples
na fotocatalise, o 6xido de zinco (ZnO) merece destaque. Este 6xido é
classificado como semicondutor do tipo n, com energia de band gap de 3.24 eV,
podendo ser sintetizado através de diversas metodologias e sendo bastante
promissor em diferentes aplicagdes, incluindo a fotocatalise (Davis et al., 2019;
Pena-Garcia et al., 2021).

Existem alguns fatores que podem influenciar nas propriedades de um
fotocatalisador, os principais destes envolvem tamanho e morfologia das
particulas, que estao diretamente relacionadas a area superficial do material,
além da cristalinidade e a presenca de defeitos eletronicos na rede cristalina,
que podem influenciar nas caracteristicas eletrdbnicas como o band gap do
material (Mishra, 2023; Nascimento et al., 2022). Estes fatores podem ser
modificados de acordo com o método e as condi¢des de sintese empregados
para obtengcdo do material final.

O 6xido de zinco pode apresentar diferentes morfologias, se mostrando
um material bastante versatil, a escolha da metodologia de sintese pode
modificar essas caracteristicas e propriedades. (Al-rasheedi, et al., 2023).
Dessa maneira, a escolha da morfologia das particulas pode ser feita de acordo
com a aplicagao desejada, selecionando aquela que apresentar caracteristicas

mais adequadas ao fim proposto.
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2, OBJETIVOS

21 OBJETIVO GERAL

Sintetizar ZnO em diferentes meios reacionais (meio aquoso, etandlico e

uma mistura 50:50 agua e etanol) através do método solvotérmico assistido por

micro-ondas de modo a obter particulas com diferentes morfologias, e avaliar a

eficiéncia fotocatalitica na descoloragao de solugbes aquosas do corante Azul

de Metileno.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

Avaliar a influéncia do meio reacional na formag¢ao de nanoestruturas
de ZnO com diferentes morfologias pelo método solvotérmico

assistido por micro-ondas;

Otimizar as condi¢gdes de sintese para melhor aplicagdo em

fotocatalise;

Caracterizar as nanoestruturas de ZnO por métodos fisicos, como:
difratometria de raios-X (DRX), microscopia eletrénica de varredura
(MEV), microscopia eletrbnica de transmissdgo (MET) com
mapeamento elementar por espectroscopia de energia dispersiva de
raios-X (EDX), espectroscopia de ressonancia paramagnética
eletronica (EPR), espectroscopia no infravermelho (IV) e

espectroscopia de UV-Vis;

Além da influéncia da morfologia das particulas, objetiva-se também
avaliar parametros como massa do catalisador e fonte de irradiagcao
no processo fotocatalitico de degradagdo do corante Azul de

Metileno.

14



3. FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1 OXIDO DE ZINCO (ZnO)

O éxido de zinco (ZnO) € um material com diversas aplicabilidades, e seu
emprego na industria e pesquisa tem crescido consideravelmente nos ultimos
anos devido a sua boa estabilidade quimica, fisica, baixo custo e facil preparacao
(Suryani et al.,2023; Wojnarowicz, Chudoba, Lojkowski, 2020). Dentre suas
propriedades, algumas merecem destaque, tais como: atividade Optica,
piroelétrica, piezoelétrica, antimicrobiana e semicondutora. O ZnO é base para
diversas aplicagées, como sensores, geradores e armazenadores de energia,
dispositivos nano-6pticos e nanoeletronicos, produtos cosméticos e

catalisadores (Arya et al., 2021; Kalpana, Devi Rajeswari, 2018;).

Algumas estruturas binarias como o 6xido de zinco podem apresentar
diferentes tipos de estruturas cristalinas. No ZnO, esses sistemas primarios sao
trés, sendo eles: blenda de zinco (F-43m), sal de rocha cubica (Fm-3m) ou
hexagonal do tipo wurtzita (P63/mc), conforme ilustrado na Figura 1 (Curcio,
2016; Torres, 2020). Apesar de apresentar mais de um sistema de organizagao,

a wurtzita é a estrutura cristalina que possui maior estabilidade termodinamica.

Figura 1 — Estruturas cristalinas do ZnO: (a) Sal de rocha, (b) Blenda de zinco, (c)
Wurtzita. Em preto — Zinco, em branco — Oxigénio.

......
......

(a) (b) (c)

Fonte: Wojnarowicz, Chudoba, Lojkowski, 2020.
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Além de diferentes estruturas cristalinas, o ZnO pode apresentar diversas
morfologias a depender de alguns fatores, como a metodologia utilizada em sua
sintese, o meio reacional e o pH. Na Figura 2, é possivel observar algumas de
suas possiveis nanoestruturas, sendo as mais conhecidas: Nanotubos,

nanoflores, nanofios, nanoesferas e nanodiscos (Le et al., 2022).

Figura 2 — Morfologias do modelo hexagonal de wurtzitas de ZnO

Nanocomb Manorod

Fonte: Le et al., 2022.

Devido a sua facil obtengdo, diversas metodologias de sintese para o
crescimento de nanoestruturas de ZnO podem ser adotadas, como o método sol-
gel (Arya et al.,, 2021), deposicao de camada atdbmica (Naeem et al.,2020),
decomposigéo eletroquimica (Henni et al., 2019), co-precipitagao (Kotresh, Patil,
Inamdar, 2021), deposicdo de laser pulsado (Mostafa, Menazea, 2020) e
técnicas assistidas por micro-ondas (Wojnarowicz, Chudoba, Lojkowski, 2020).
As metodologias descritas acima podem levar a formagdo de nanoestruturas

distintas, como mostrado resumidamente na Tabela 1.
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Tabela 1 — Metodologias de sintese para obtencédo de nanoestruturas de ZnO

Morfologia das

Método de sintese . Referéncia
particulas
Sol-gel Placas, discos e  Arya et al., 2021
triangulos

Deposicdo de camada Nanomembranas Naeem et al.,2020
atbmica

Deposicao eletroquimica Bastbes e flores  Henni et al., 2019

Co-precipitagcao Aglomeragao de Kotresh, Patil,
particulas Inamdar, 2021
Deposicao de laser Filme com Mostafa,
pulsado particulas semi- Menazea, 2020
esféricas
Técnicas assistidas por Nanobastbes Salah et al., 2019
micro-ondas

A utilizacao de diferentes metodologias de sintese, dentre estas, o uso do
método hidrotérmico, tem sido alvo de diferentes pesquisas. O processo
hidrotérmico convencional envolve as reagbes que ocorrem em um ambiente
confinado sob condigdes em que a temperatura e a pressdo sdo superiores as
condicdes ambientais padrdo (Feng, Li, 2017). No método hidrotérmico
convencional, o material final &€ geralmente obtido ap6s um longo periodo de
reacdo. Assim, diferentes combinacdes de reacdes hidrotérmicas com outras
tecnologias, como a hidrotérmica assistida por micro-ondas, surgiram como
alternativas para reduzir o tempo e temperatura necessarios para o

processamento de materiais (Yang, Park, 2019).

A utilizagao das micro-ondas como metodologia de sintese comegou a ser
empregada na década de 80, sendo comum seu uso até os dias atuais como
metodologia ativa para a sintese de 6xidos metalicos (Wojnarowicz, Chudoba
Lojkowski, 2020). Além de n&o poluente, as técnicas assistidas por micro-ondas
possuem algumas vantagens quando comparadas a outros métodos
convencionais, como uma maior velocidade de reacdo e melhor controle das

condicdes de sintese, além de garantir um bom rendimento na formacao de
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nanomateriais, com alto controle da morfologia e tamanho das particulas
(Ahammed, 2020; Oliveira, 2009).

E importante destacar que o método hidrotermal assistido por
aquecimento em micro-ondas tem se mostrado bastante eficiente na obtengao
de materiais com particulas nanométricas uniformemente dispersas, cujas
caracteristicas texturais e morfolégicas sdo extremamente relevantes para o
melhoramento de suas propriedades, as quais incluem a propriedade
fotocatalitica. O aquecimento por micro-ondas tem como finalidade elevar a
atividade basica superficial, devido a influéncia do direcionamento de fluxo de
calor sobre as propriedades fisico-quimicas dos compostos sintetizados (Duarte,
2014). A Figura 3 ilustra, de modo comparativo, o direcionamento do fluxo de

calor nos processos de aquecimento convencional e de micro-ondas.

Figura 3 - (a) Processo convencional de aquecimento; (b) processo de aquecimento
via agao das micro-ondas.
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Fonte: Duarte, 2014.

Utilizando o processo de aquecimento via micro-ondas, o tempo e a
temperatura de reacdo sao reduzidos quando comparados ao método de
aquecimento convencional. Na Tabela 2 pode-se observar que a variacdo desses
parametros (tempo e temperatura), assim como o meio reacional, sal precursor
de zinco e a utilizagdo de direcionadores do crescimento de particulas podem

influenciar diretamente na morfologia das particulas.
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Tabela 2 — Diferentes morfologias de ZnO obtidas por micro-ondas

Reagentes Meio Tempoe [atig Terr_ipo Morfologia Referéncia
(°C) (min)
Zn(CH3CO2)2 + . ~ Ocakoglu et
NaOH Etandlico 140 45 Nanobastoes al.. 2015
Zn(CH3CO2)2 + 30, 60, 120 , Moura et al.,
NaOH + CTAB Aquoso 130 180 Flores e Nanofios 2010
Zn(CH3CO2)2 + ~ Ortega et al.,
KOH + CTAB Aquoso 120 8 Nanobastbes 5021
Zn(CH3CO2)2 + Nanoplacas e Byzynski et
NaOH Aquoso 100 60 Nanoflores al., 2018
Aquoso e
Zn(CH3CO2)2 + Aquoso/Etan Nanofios e Placas  Byzynski et
NaOH dlico (50550 ~ 140€ 100 4560 arredondadas al., 2018
A%
Zn(NO3), Ferreira et
+Ureia Aquoso 140 5 Nanoplacas al., 2021

3.2 FOTOCATALISE

A fotocatalise, um tipo de processo oxidativo avangcado (POA), consiste
em uma técnica que utiliza um semicondutor como catalisador para promover
reacdes redox. Oxidos metalicos semicondutores tém atraido atencdo devido as
suas caracteristicas fisico-quimicas interessantes, destacando-se por sua
eficiéncia fotocatalitica para a degradacdo de compostos organicos (Du, Lian,
Zhang 2021; Nascimento et al.,2022).

Os semicondutores possuem estrutura eletronica caracteristica, que pode
ser descrita por bandas de energia. Estas bandas sdao compreendidas por uma
extensao da teoria do orbital molecular (TOM), que diz que a combinagao linear
de orbitais atdmicos da origem a orbitais moleculares de energia distintas, sendo
estes ligantes, antiligantes e ndo ligantes. Como em um sélido tem-se inumeros
atomos, ocorre uma superposi¢cao de orbitais adjacentes para a formagao de
ligagdes. Assim, quando os atomos se aproximam para a formagéo do solido,
orbitais moleculares sdo formados e dao origem a um conjunto de orbitais ndo
degenerados, de energias proximas, constituindo uma banda. As bandas de

energias formadas, ou seja, orbitais ligantes e antiligantes, sdo separados por
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uma diferenca de energia ou formagao de niveis proibidos entre as bandas,

gerando uma regido conhecida como band gap (Eg) (BUENO, et al., 2019).

O band gap (Eg) é entendido como a diferenca de energia entre a banda
de valéncia (BV) e a banda de condugéo (BC), influenciando diretamente na
propriedade condutiva dos materiais. Para materiais condutores ndo ha
diferenga de energia entre as bandas, facilitando a transi¢cao de elétrons entre
elas. Nos semicondutores e isolantes ha uma distancia entre a BV e BC, sendo
estes materiais diferenciados apenas pela largura do Eg, conforme ilustrado na
Figura 4. Sendo assim, materiais semicondutores sao aqueles que possuem
baixa energia de band gap, quantificada entre 0 e 4 eV. (Bueno, et al., 2019;
Santos, 2023).

Figura 4 — Diagramas de energia simplificado para materiais (a) condutores; (b)
semicondutores; (c) isolantes.
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Fonte: Santos, 2023.

Dentre os diferentes semicondutores, o ZnO, possui um amplo intervalo
de band gap aproximado entre 3,0-3,7 eV, e apresenta um alto potencial
fotocatalitico (Dey, B et al., 2023; Mishra, J., 2023).

De um modo geral, a reacao fotocatalitica se inicia quando a luz irradiada
nas particulas excita os elétrons, sendo necessario que a quantidade de energia

recebida seja maior que o seu band gap. Ao ser irradiado, os elétrons (e”) sdo
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promovidos da banda de valéncia (BV) para a banda de conduc¢ao (BC), gerando
buracos (h*) na BV (Eq. 1), como ilustrado na Figura 5, que mostra o mecanismo

geral de uma reacéo fotocatalitica.

Os pares de elétron-buraco (e-/ h*) sao as espécies quimicas que iniciam
os processos de oxidagao e reducio na superficie do semicondutor. Esses pares
e/h* também podem sofrer recombinagédo eletrénica, ndo favorecendo o
processo redox e se dissipando na forma de fotons (Eq. 2) (Le et al., 2022,
Nascimento et al.,2022). Parte dos elétrons da BC se dispersam na superficie do
material e conseguem reagir com o oxigénio dissolvido no meio reacional,
formando radicais livres, os superéxidos ('0;) (Eq. 3). Os anions superoxidos
atuam como receptores de elétrons, se estendendo na recombinacao de pares
elétron-buraco. Assim como os e da BC, o h*da BV também pode migrar para a
superficie do material, e ao reagir com moléculas de agua ou com hidroxilas,
pode resultar na formacéao de radicais livres, os radicais hidroxilas (‘OH) (Eq. 4 e

5) altamente oxidativas (Le et al., 2022).

Figura 5 — Mecanismo geral de fotocatalise heterogénea
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Zn0 + hv - Zn0 + e~ (BC) + h*(BV) (1)

e™ (BC) + h*(BV) — fotons 2)
e ~(BC) + 0, =05 (3)
h*(BV)+ OH™ -+ OH (4)

h*(BV) + H,0 —» « OH + H* (5)

Dessa forma, os pares elétron-buraco (e/h*) formados em todo o
processo fotocatalitico sdo capazes de iniciar reagcbes de oxidagao e reducao
através da formacao de radicais livres na superficie do catalisador, favorecendo

a degradacgao de diferentes poluentes orgénicos como os corantes.

3.3 ZnO COMO FOTOCATALISADOR

O Zn0O possui diversas aplicagdes devido ao seu potencial fotocatalitico,
desde a sua utilizacdo na forma pura quanto dopada com diferentes cations,
impregnados em outros materiais, como na forma de filmes finos, etc. Na Tabela
3, é possivel verificar diversos métodos que empregam materiais a base de ZnO

como fotocatalisador para promover a degradacao de corantes organicos.

Além da utilizagdo do ZnO para a fotodegradagao do corante azul de
metileno, este 6xido pode ser empregado como fotocatalisador na degradagao
de outros corantes orgénicos, como a rodamina B, vermelho do congo,

alaranjado de metila, entre outros (Hitkari et al., 2022; Arshad et al., 2023).
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Tabela 3 — ZnO aplicado na fotodegradagao de corantes organicos

Tempo Conc. Deg.

Corante Radiacao Morfologia Ref.
(min) Cat. (%)
Azul de 4 Almehizia
Metileno uv Tipo Folhas 90 55% et al.,,
mg/mL
(10 ppm) 2022
Azul de
_ Bastoes 0,1 Rafaie et
Metileno uv . 60 95%
Cubicos mg/mL al., 2021
(Sppm)
Rodamina Flores, 01 Byzynski
B (2,5 uv Placas e 120 ’ 98% etal.,
. mg/mL
ppm) Fios 2018
Rodamina Flores, 01 Byzynski
B (2,5 Visivel Placas e 120 ’ 52% et al,
. mg/mL
ppm) Fios 2018
Ferreira,
Rodamina 0,5
uv Nanoplacas 60 99% et al.,,
B (4 ppm) mg/mL 2021

Dentre a grande variedade de trabalhos que empregam o ZnO como
fotocatalisador, com destaque para os recentes estudos listados na Tabela 3,
dois trabalhos envolvendo a fotodegradagdo do azul de metileno podem ser
discutidos. Por exemplo, o de Almehizia et al. (2022) em que os autores
aplicaram o ZnO na degradagcdo do corante azul de metileno em uma
concentragcado de 10 ppm. Eles sintetizaram ZnO com morfologias do tipo folhas
através da sintese por combustao, diferenciada pela utilizagao da L-arginina, L-
vanilina e L-alanina como combustiveis organicos. Os autores observaram uma
eficiéncia de 55%, 42% e 31% de degradacao de azul de metileno apdés 90 min
de exposig¢ao a radiagao UV, utilizando 4 mg de ZnO obtido via emprego de L-
arginina, L-vanilina e L-alanina, respectivamente. Além disso, os autores
investigaram a influéncia da adigdo do H202 na fotodegradagéo do azul de

metileno, e observaram 100% de degradacéo do corante em 70 min na presenca
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do ZnO sintetizado com a L-arginina. No entanto, os autores néo explicam a real

influéncia dos combustiveis nas caracteristicas fisico-quimicas do ZnO.

Por outro lado, ao empregar o ZnO na fotodegradacdo do corante
Rodamina B, Byzynski e colaboradores (2018) testaram o material sintetizado
pelo método hidrotermal assisitido micro-ondas, que levou a formacido de
particulas com morfologias do tipo flores, placas e fios. Foi alcangada uma
eficiéncia de degradagcao de 98%, 89% e 78%, respectivamente, quando
utilizada a concentragdo de 0,1 mg mL"' de ZnO sob irradiagdo UVC. Porém,
quando as amostras foram testadas utilizando a radiagédo visivel e a mesma
concentracdo de corante e catalisador, foram obtidos 52%, 43% e 30% de
eficiéncia fotocatalitica. Segundo os autores, as amostras com morfologia do tipo
flores e tipo placas mostraram melhores resultados devido a presenga de
vacancias de oxigénio promovidas durante o crescimento de cristais. Estes
defeitos eletrbnicos foram confirmados através de espectroscopia de

fotoluminescéncia.
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4, METODOLOGIA

41 SINTESE DO OXIDO DE ZINCO

Para a sintese de nanoparticulas de ZnO foi adotado o método
solvotérmico assistido por aquecimento em micro-ondas, adaptando a

metodologia de Oliveira (2009). Os reagentes utilizados na sintese est&o listados

na Tabela 4.
Tabela 4 - Lista de reagentes para sintese do ZnO
Reagente Férmula Quimica Fornecedor Pureza (%)
Acetato de zinco
. C4He04Zn-2H20 Sigma Aldrich P.A
dihitratado

Hidréxido de Aménio NH4OH Neon P.A
Etanol CHsCH20H Synth P.A

A sintese do ZnO consiste na dissolugdo de uma quantidade
estequiométrica de acetato de zinco (C4HeOsZn.2H20, Sigma Aldrich) em
diferentes tipos de solventes, a temperatura ambiente e sob constante agitacao,
de modo a obter 500 mg de ZnO ao final da reagcédo. Apoés completa dissolugao e
agitacdo durante 60 min, hidroxido de amdnio (NH4OH, Neon) é adicionado a
solugdo para o controle do pH do meio reacional. Em seguida, a mistura é
adicionada a um copo de teflon no reator hidrotermal e posteriormente levada ao
micro-ondas para aquecimento a 100 °C durante 60 min. Foram utilizados agua,
etanol (EtOH) e uma mistura de agua deionizada e etanol (H20/EtOH) na

proporcao de 50:50 como solventes para a sintese do ZnO.

As sinteses foram realizadas no reator hidrotermal, que possui controle
de temperatura e pressao, acoplado a um sistema de micro-ondas IS-TEC,

modelo RMW-100 e poténcia de 1100 W, como mostrado na Figura 6.

O funcionamento do reator de aquecimento por micro-ondas pode ser
melhor ilustrado na Figura 7, que mostra detalhadamente a interagado das micro-

ondas com o meio reacional para posterior formacéao das particulas de ZnO.
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Figura 6 — Reator hidrotermal assistido por micro-ondas.

Fonte: Proprio autor.

Figura 7 — (a) Corte vertical e representagéo do interior do equipamento de micro-ondas. (b)
Representagéo do funcionamento da célula de teflon do micro-ondas. (c) Representagéo do
efeito térmico e n&o térmico.
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Apods aquecimento da solugao no tempo pré-estabelecido, um precipitado
branco é obtido, sendo lavado com agua deionizada até atingir pH 7 e,
finalmente, seco em estufa a 70°C durante 24 h. O material obtido foi

caracterizado e aplicado no teste fotocatalitico do corante azul de metileno.

4.2 TECNICAS DE CARACTERIZAGCAO

As amostras sintetizadas foram caracterizadas por uma série de técnicas
analiticas, tais como difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia na regido do
infravermelho (V) e espectroscopia de absorgao na regidao do Ultravioleta-visivel
no estado sélido (UV-Vis), andlises de microscopia eletrénica de varredura com
emissdo de campo (MEV-EC), analises de microscopia eletrénica de transi¢cao
(MET) com mapeamento elementar por espectroscopia de energia dispersiva de

raios-X (EDX) e espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR).

As caracterizacbes de DRX e espectroscopias de IV e UV-Vis foram
realizadas nas dependéncias do NPE-LACOM na Universidade Federal da
Paraiba. As analises de MEV-EC foram realizadas no Centro de Microscopia
Eletrénica de Varredura (CMEBA), nas dependéncias do ScanMAT da Université
de Rennes na Francga, enquanto as analises de MET/EDX e EPR foram feitas no

National Institute of Material Physics em Magurele, Roménia.

4.2.1 Difratometria de raios X (DRX)

As caracterizagdes de DRX foram realizadas em um difratdmetro modelo
Lab X/XDR-60000, da marca SHIMADZU, utilizando a radiagao Ka de cobre com
fonte monocromatica de comprimento de onda de 1.54056 A, operando numa
poténcia de 2 kVA, voltagem de 30 kV e corrente de 30 mA. Foram realizadas
varreduras no intervalo 2° entre 10 e 80°, com um passo de 0,02 e velocidade
de 2° min-'. Os difratogramas obtidos pelos ensaios de DRX foram comparados

com os padrdes cristalograficos com base nas cartas ICDD.
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4.2.2 Espectroscopia na regido do infravermelho (1V)

As caracterizagoes de infravermelho foram realizadas em um
equipamento IR PRESTIGE-21 da marca SHIMADZU, e foram analisadas pelo
meétodo de pastilha de KBr. Manteve-se a mesma propor¢cao KBr:Amostra (100
mg:1 mg) para melhor comparagao entre as intensidades das bandas, e a
varredura foi realizada no intervalo de 2000-400 cm™'. A finalidade desta técnica
de espectroscopia vibracional é fornecer dados relevantes para a identificagao
das unidades estruturais, a partir dos modos vibracionais das ligagdes quimicas

presentes na amostra, além da identificacao de fases secundarias.

4.2.3 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

As caracterizagdes de UV-Vis foram realizadas em um espectrofotdmetro
UV-2550 da SHIMADZU, no modo de reflectancia difusa, utilizando o modo ISR,
que consiste em um acessério de integragdo esférica. As amostras foram

analisadas no modo continuo variando o comprimento de onda de 190 a 900 nm.

4.2.4 Microscopia eletronica de varredura com emissao de campo (MEV-EC)

As caracterizacbes de MEV-EC foram realizadas utilizando um
microscopio de emissdo eletrbnica de modelo JSM 7100-FSEM da JEOL,

operado em baixa tensao, normalmente 10 kV, para limitar os efeitos de carga.

4.2.5 Microscopia eletrbnica de transicado (MET)

As caracterizagbes de MET foram realizadas utilizando um microscépio

eletrénico de varredura-transmissao de alta resolugao S-TEM Hitachi HD2700
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da HITACHI, com emissao de campo frio, operando a 200kV acoplado a detector
duplo EDX.

4.2.6 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletronica (EPR)

Espectroscopia de ressondncia paramagnética eletronica (EPR) foi
realizada para avaliar a presenga de espécies paramagnéticas como os defeitos
eletronicos (vacancias catidnicas e anidnicas). Estas caracterizagbes foram
feitas utilizando um espectrometro X-SHQ 4119HS-W1 da marca BRUKER
operando na banda X em 9.88 GHz.

4.3 TESTES FOTOCATALITICOS

Os testes fotocataliticos foram realizados em dois reatores confeccionado
em madeira, com as dimensdes 50 cm x 50 cm x 50 cm (largura x altura x
comprimento), revestido internamente com folhas de aluminio. Os reatores sao
equipados com coolers de refrigeragcéo para a circulagao de ar, o primeiro reator
possui 3 lampadas de radiagao para o ultravioleta-C (UV-C), com comprimento
de onda (A) igual a 254 nm, e poténcia de 9 W cada, da marca OSRAM e modelo
Puritec HNS S 9 W e o outro utiliza radiagéo visivel possui lampada de xendnio
PS300-12 da marca EXCELITAS, com poténcia de 300W operada com a

corrente minima de 4,61 A.

Os ensaios fotocataliticos foram realizados com o corante azul de
metileno, sendo utilizadas 100 mL de uma solu¢ao do corante preparada em uma
concentragédo de 10 mg L' e pH 6. A Tabela 5 apresenta informagdes acerca do

corante estudado.
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Tabela 5 — Informagdes sobre o corante

Caracteristicas Dados
Nome Azul de Metileno
Férmula molecular C16H18N3SClI
Peso molecular (g/mol) 319,9
pKa 3,14
Solubilidade em agua a 25°C (mg/L) 43,600

Fonte: PubChem (2023)

Os testes foram realizados no reator UV-C, utilizando quantidades
massicas de 50 e 100 mg do catalisador de ZnO, sendo disperso na solugéo de
azul de metileno e mantido exposto a radiacdo UV-C durante 240 e 300 min.
Com o auxilio de uma seringa, foram recolhidas aliquotas de 5 mL a cada 30

min, até completar o tempo total da reagao.

Para o reator visivel, foi utilizada apenas uma quantidade massica de 100
mg do catalizador de ZnO, sendo disperso na solugdo de azul de metileno e
mantido exposto a radiagcdo de luz visivel durante 300 min. Foram recolhidas

aliquotas de 5 mL a cada 30 minutos até completar o tempo de reacgao.

As amostras foram centrifugadas a 7500 rpm por 15 min e analisadas em
um espectrofotdmetro UV-Vis, utilizando o modo de absorbancia e realizando a
varredura na regiao de 190 a 900 nm. A banda de intensidade principal do azul
de metileno em 664 nm foi monitorada com o tempo, de modo a avaliar a

eficiéncia fotocatalitica das amostras.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS DE ZnO

5.1.1 Difratometria de raios-X (DRX)

A fim de obter informagdes detalhadas sobre a estrutura cristalina das
amostras de ZnO, foram realizadas andlises de difracao de raios-X (DRX). E a
partir dos padrées de DRX ¢é possivel determinar os parametros de rede e

volume da célula unitaria.

Os padroes de DRX das amostras de ZnO sintetizadas em diferentes meios
reacionais estao apresentados na Figura 8, sendo possivel observar a formagao
de ZnO monofasico. Os picos foram indexados de acordo com a carta
cristalografica ICDD 89-7102 (estrutura hexagonal, grupo espacial P63/mc).
Todos os difratogramas mostram a presenca dos planos cristalograficos: (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201) e (202), caracteristicos do
ZnO.

Através dos dados de difragao de raios-X, foi possivel validar a sintese do
oxido de zinco (ZnO) monofasico pelo método solvotérmico assistido por micro-
ondas, independente do meio reacional, apresentando padrées de DRX bastante
semelhantes. Contudo, uma variagao na orientacdo dos planos cristalograficos,
principalmente os planos (100) e (101), foi observada de acordo com 0 meio
reacional, o que sugere uma forte influéncia do solvente na obtencdo das
nanoparticulas de ZnO. Os parametros de rede e volume da célula unitaria da
estrutura hexagonal das amostras de ZnO também foram determinados, como

listadas na Tabela 6.
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Figura 8 — Padrées de DRX do 6xido de zinco preparado em diferentes meios reacionais.
ZnO_FtOH
ZnO_H,O/EtOH
ZnO_H,0

(101)

(100)

(002)

:

Intensidade (u.a.)

L AN

25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (graus)

Tabela 6 — Parametros de rede e volume da célula unitaria de ZnO

Parametros de rede (A)

Volume da célula

Sistema
unitaria (A3)
a=b c
ZnO_H20 3,26 5,24 48,3
ZnO_H20/EtOH 3,25 5,21 479
ZnO_EtOH 3,25 5,20 47,5

De acordo com os parametros estruturais mostrados na Tabela 6, foi
possivel observar uma maior variagdo no parametro ¢ e volume da célula

unitaria, indicando uma tendéncia a compressao da estrutura hexagonal com a

presenca de etanol no meio reacional.
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5.1.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

As analises de espectroscopia de infravermelho foram realizadas a fim de
verificar a presenga dos modos vibracionais caracteristicos da estrutura de ZnO.
Na Figura 9, é possivel verificar os espectros de IV para as amostras sintetizadas

em diferentes meios reacionais: agua, agua/etanol e etanol.

Figura 9 — Espectro de infravermelho das amostras de ZnO
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Ao analisar a regido compreendida entre 2000-400 cm™' do espectro de
ZnO obtido em meio aquoso, pode-se notar bandas caracteristicas de vibragdes
Zn-O abaixo de 600 cm™', atribuidas ao éxido de zinco, indicando uma certa
organizacgéao estrutural a curto alcance em todas as amostras, sendo a amostra

de ZnO_H20 com maior organizagéo a curto alcance devido a maior definicdo

33



das bandas nesta regido. E possivel observar em 1633 e 1400 cm ! vibracées
referentes as ligagbes C=0 e C-O, proveniente do grupo acetato, sendo que a
banda em 1633 cm', também pode ser referente a presenca de dgua adsorvida
na superficie. Em 880 e 830 cm™' a banda pode estar atribuida a vibragdo C-H
(Souza et al., 2019).

Ao analisar os espectros de IV das amostras de ZnO sintetizadas em
agua/etanol e etanol, é possivel notar que bandas em 1633, 1400, 881 e 500 cm-
' se repetem nos dois espectros, porém para o ZnO sintetizado em etanol
(ZnO_EtOH), novas bandas em 1554, 1510, 1383, 1048 e 724 cm™ foram
observadas, provavelmente devido a baixa solubilizacdo do acetato em etanol,
sendo assim, essas bandas sao referentes a vibracdes provenientes do acetato
e a grupos carboxilatos (RCOQO") ancorados na superficie do ZnO que néo foi
completamente eliminado no processo de lavagem/secagem. De acordo com a
literatura, as bandas em 1554 e 1510 cm™' s&o referentes as vibragdes CH3COO-
, em 1383 sao vibragbes COO- e em 1048 cm™' é caracteristica de estiramento
C-0, e as bandas 724 cm™ podem ser atribuidas ao grupo C-H do acetato na
superficie do ZnO (Xiong et al., 2006; Brito et al., 2021; Nakamoto, 2009).

5.1.3 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

De acordo com a literatura, a técnica de UV-Vis possibilita adquirir
informacdes sobre possiveis transicbes eletronicas envolvendo atomos e
defeitos eletrénicos presentes na rede cristalina, além da possibilidade de
estimar a energia de band gap, relacionada as transi¢des eletrbnicas da banda

de valéncia para a banda de conducao (Honorio, 2018).

As energias de band gap foram estimadas pelo método de calculo de Tauc
(1966), baseado na aproximagéo de energia de Eg através da transformacéao da
reflectancia difusa. Os espectros de UV-vis sao ilustrados na Figura 10, e na

Tabela 7 estao listados os valores de band gap das amostras correspondentes.
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Figura 10 — Espectros de UV-Vis das amostras de ZnO preparadas em diferentes meios
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Tabela 7 - Valores de band gap calculados

Amostra Band gap (eV)
ZnO_H:20 3,30
ZnO_H20_EtOH 3,30
ZnO_EtOH 3,33e5,6

Os valores de band gap obtidos para as amostras de ZnO sintetizadas
estdo em concordancia com os valores apresentados na literatura, que variam
entre 3,10 e 3,37 eV (DAVIS et al., 2019). Com a modificagdo do solvente na
sintese, a amostra preparada em meio etandlico apresentou um duplo band gap,

como apresentado na Figura 10, com valores de 3,33 eV e 5,6 eV, possivelmente
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devido a presenga de matéria organica (derivada do acetato) aprisionada na
superficie, como observado nos espectros de |IV. A amostra sintetizada com a
mistura na proporc¢éo 50:50 dos solventes agua e etanol apresentou band gap
de 3,30 eV.

5.1.4 Microscopia eletrénica de varredura com emissao de campo (MEV-
EC)

A fim de observar formacado das nanoparticulas e verificar o tipo de
morfologia formada, decorrente da variagdo meio reacional, foram realizadas

caracteriza¢des de MEV-EC das amostras de ZnO sintetizadas.

De acordo com as imagens de MEV-EC nas Figura 11 a 13, é possivel
observar que a variagdo do meio reacional altera significativamente a morfologia
e tamanho das particulas de ZnO, possivelmente devido a formagao de

diferentes sitios de nucleagao para crescimento das particulas.

Em meio aquoso (Figura 11), as particulas de ZnO apresentaram uma
morfologia bem definida e organizada, que se assemelha a um tipo de flor, cujas
particulas estdo no formato de pétalas. Para as amostras de ZnO sintetizadas no
meio agualetanol (Figura 12) as particulas apresentaram morfologia do tipo
estrelas, formados por particulas de base hexagonal, enquanto em meio

etandlico foi obtida morfologia de formato semelhante a esferas (Figura 13).

Essa morfologia esférica pode ser uma consequéncia dos grupos acetato
adsorvidos na superficie do material, conforme identificado no espectro 1V,
Figura 9, quando foi utilizado o meio etandlico para sintese. Essas espécies
adsorvidas podem ter evitado o crescimento das particulas, por reduzir o

processo difusivo.
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Figura 11 — Imagens de MEV-EC da amostra de ZnO sintetizada em meio aquoso, com

diferentes ampliagdes.
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Figura 12 — Imagens de MEV-EC da amostra de ZnO sintetizada em agua/etanol, com

diferentes ampliagdes.

. :
lum JSM7100F 1/17/2022
x10,000 10.0kV SEI SEM WD 10mm

>

‘ﬂ
3,.

lpm JSM7100F 1/17/2022
x20,000 10.0kV SEI SEM WD 10mm




Figura 13 — Imagens de MEV-EC da amostra de ZnO sintetizada em etanol, com diferentes
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5.1.5 Microscopia eletrbnica de transmissdo (MET) e Espectroscopia De

Energia Dispersiva De Raios-X (EDX)

Assim como as analises de MEV, as micrografias de MET sao importantes
para a compreensao das caracteristicas do material, na qual podemos extrair

com precisao a morfologia, tamanho e distribuicdo de cristalitos.

As imagens de MET confirmam a formac&o de nanoestruturas com
morfologias distintas de tamanhos variados. A partir das analises de MET em
combinagdo com espectroscopia de EDX também foi possivel observar a
homogeneidade das amostras a partir do mapa elementar, confirmando a
presenga do zinco e do oxigénio distribuidos igualmente nas amostras. As
Figuras 14 a 16 apresentam as micrografias de MET e EDX para as diferentes

amostras de ZnO.

Nas amostras obtidas em etanol, observa-se claramente a presenca de
cristalitos (com didmetro menor que 50 nm) compondo as esferas de diametro
em torno de 150 nm. Para as amostras obtidas em presenc¢a de agua, o tamanho
de cristalito parece ser bem menor, sendo mais dificil de ser visualizado. Esse
resultado esta em consonancia com os padrboes de DRX que indicam um

alargamento maior dos picos das amostras obtidas na presenca de agua.
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Figura 14 — Imagens MET da amostra de ZnO sintetizada em meio aquoso
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5.1.6 Espectroscopia de ressonancia paramagnética eletrénica (EPR)

A espectroscopia de EPR foi utilizada para avaliar a presenca de centros
paramagnéticos nas amostras de ZnO, principalmente aqueles associados a
defeitos eletrdnicos como vacéncias catibnicas e anibnicas. Os espectros de
EPR das amostras sintetizadas em diferentes meios sdo apresentados na Figura
17.

Figura 17 — Espectros de EPR de ZnO preparado em diferentes meios reacionais.
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De acordo com a literatura o sinal observado é associado a presencga de
vacancia de oxigénio (Vo*) com um elétron desemparelhado (Pefia Garcia et al.,
2021). O sinal da amostra de ZnO sintetizada em meio H2O/EtOH é mais intenso,
seguido da amostra sintetizada em meio aquoso e em EtOH. Este resultado
mostra que a quantidade de defeitos € influenciada pela rota de sintese

empregada e esta diretamente relacionada ao tipo de morfologia das particulas
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de ZnO formada nas amostras. A presenca deste tipo de defeito pode influenciar

significativamente na propriedade e aplicagao final do ZnO.

5.1.7 Fotocatalise

Como o ZnO apresenta um band gap caracteristico de materiais
semicondutores sendo estimado em 3,30 eV, estando muito proximo a valores
encontrados na literatura, suas aplicagbes para a fotodegradagao de corantes
sdo bastante exploradas (Dey, B et al., 2023). Assim, testes fotocataliticos
usando as amostras de ZnO foram realizadas a fim de avaliar a eficiéncia de

fotodegradacao da solugdo de azul de metileno.

A fotodegradacdo da solugdo foi monitorada pela diminuicao na
intensidade da banda principal do corante em 664 nm. Foi possivel notar uma
pronunciada diminuicdo na banda de absorgcido do corante em 4 h de exposicéo
a luz UV, com 50 mg do catalisador de ZnO preparado em meio aquoso

(Zn0O_H20) adicionada na solug&o do corante.

A fotodegradacdo do azul de metileno pela amostra de ZnO pura
sintetizada em meio aquoso é notéria, podendo ser quantificada em termos de
porcentagem de degradacdo ou eficiéncia fotocatalitica. A eficiéncia foi
determinada para cada amostra sintetizada. E possivel observar na Figura 18 a
eficiéncia das amostras de ZnO sintetizadas em diferentes meios reacionais para

esta aplicagao, assim também a diminuicdo da banda principal em 664 nm.

E possivel observar que, quando a amostra de ZnO sintetizada em meio
aquoso (ZnO_H20) é adicionada na solugao de azul de metileno para o teste de
fotocatalise, uma eficiéncia de 65% de degradagao é alcangada, mostrando uma
significativa degradagédo do corante quando comparada as outras amostras. As
amostras de ZnO sintetizadas em meio etandlico (ZnO_EtOH) e na mistura agua
e etanol (ZnO_H20/EtOH) mostraram uma porcentagem de degradagéo de 20%
e 45%, respectivamente. A diferenca na eficiéncia fotocatalitica pode estar
associada as caracteristicas morfolégicas e eletrbnicas destas amostras. A
amostra de ZnO_H20 apresenta uma densidade de vacancias de oxigénio
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moderada quando comparadas com as outras, como visto nos espectros de
EPR, sugerindo que esta poderia ser a quantidade o6tima de defeitos para
alcancar uma maior atividade fotocatalitica. Além disso, € possivel que os sitios
ativos na morfologia do tipo flores favorecam a atividade em relacao as particulas

do que as esferas e as do tipo estrelas.

Figura 18 — Degradacgéo do azul de metileno apds fotocatélise sob irradiagédo UVC,
utilizando as amostras de ZnO com diferentes morfologias, sintetizadas em diferentes meios

reacionais.
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Comparando todas as amostras, a que apresentou uma melhor atividade
fotocatalitica foi a de ZnO sintetizada em agua (ZnO_H20), no primeiro teste de
fotocatalise utilizando 50 mg de catalisador (concentragdo 0,5 mg mL™"). Dessa
maneira, a fim de avaliar o efeito da concentracido do catalisador na fotocatalise,
um segundo teste fotocatalitico foi realizado aumentando a quantidade de
catalisador para 100 mg (concentragdo 1,0mg mL-'). Foi observado uma
eficiéncia de 66% de degradagao em 4 h de exposigao a luz UV-C, ndo havendo
diferencgas significativas quando comparada com o teste realizado utilizando uma
menor concentracdo de catalisador. Durante o segundo teste, o tempo de
exposicao ainda foi aumentado para 5 h, resultando em uma eficiéncia de

degradacio de 80%.

Considerando as condicdes de melhor atividade fotocatalitica do ZnO no
reator UV-C utilizando 100 mg de catalisador, um novo teste fotocatalitico foi

realizado com radiagao Vvisivel, mostrando uma maior eficiéncia de
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fotodegradacao de aproximadamente 91% em 4 h, com um ligeiro aumento para

92% de degradagado em 5 h de exposigao a luz visivel.

Na figura 19, é apresentada a eficiéncia fotocatalitica de ZnO_H20, apds

testes fotocataliticos variando a concentracéo do catalisador e o tipo de radiagéo
(UV-C e Visivel).

Figura 19 — Percentagem de degradacao do azul de metileno apds fotocatalise usando as
amostras nanoestruturada de ZnO (particulas do tipo flores) em diferentes concentragdes e tipo
de radiagcao
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A maior atividade fotocatalitica sob luz visivel pode estar relacionada a
maior intensidade da radiacdo, uma vez que as lampadas UVC tém poténcia de
9 W, apenas. Como o band gap do material € de 3,30 eV, equivalente a 357 nm,
e a lampada de Xe ainda possui alta emissdo nessa regido, os elétrons sao
excitados banda a banda em quantidade suficiente para promover uma boa
atividade fotocatalitica, mesmo utilizando luz visivel, que possui menor energia

que a radiacido UVC.
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6. CONCLUSAO

A partir da sintese das amostras de ZnO realizada pelo método
solvotérmico assistido por micro-ondas, variando o meio reacional, foi possivel
obter trés diferentes tipos morfologias de particulas (flores, estrelas e esferas).
Todas as amostras de ZnO sintetizadas apresentaram a fase pura hexagonal
como evidenciada pelos padrdes de DRX, indicando picos cristalograficos
indexados de acordo com sua respectiva carta cristalografica e confirmados

pelas demais caracterizacdes, como MEV-EC, MET-EDX.

Modos vibracionais caracteristicos de ZnO foram observados por
espectroscopia de infravermelho (IV), e a partir dos valores de band gap (EQ)
obtidos pela espectroscopia de UV-Vis foi possivel confirmar a caracteristica
semicondutora das nanoestruturas de ZnO, com a presenga de defeitos
eletrébnicos paramagnéticos, como evidenciados por analise de EPR. Estas
caracteristicas tiveram um papel importante na fotocatalise, quando os materiais
foram utilizados para a degradagao do corante azul de metileno, apresentando
bons resultados. Porém, é necessario maior aprofundamento e ajustes de
parametros para melhorar ainda mais a eficiéncia dos fotocatalisadores

sintetizados.

O melhor fotocatalisador obtido foi o ZnO sintetizado em meio aquoso
(ZnO_H20) com morfologia de particulas do tipo flores, apresentando um
potencial fotocatalitico de 65% de degradagédo do azul de metileno em 4 h em
UV-C, utilizando apenas 50 mg do catalisador em solu¢gao. Em comparagao com
os outros catalisadores sintetizados, esta amostra apresentou um maior balanco
de defeitos estruturais, o que pode ter sido a razédo de ter promovido uma melhor
degradacgao do corante. Aumentando a massa do catalisador para 100mg, nao
houve melhora consideravel na eficiéncia de degradagédo sob radiagdo UV-C,
porém, os testes mostraram que ao utilizar a radiagao visivel houve um aumento
consideravel na eficiéncia fotocatalitica do ZnO, atingindo 91% de degradacao

do corante em 4 h aumentando para 92% em 5 h.
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