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RESUMO

ROSA, Andriele Lange da. Avaliacao da eficiéncia fotocatalitica do ZnO dopado
com Cu em rodamina B.. Orientadora: Cristiane Wienke Raubach. 2023. 78 f.
Dissertacédo (Mestrado em Ciéncia e Engenharia de Materiais) — Centro de Desenvol-
vimento Tecnolégico, Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2023.

A producao de diversas industrias, como por exemplo, as de tecidos, tem aumen-
tado nos ultimos anos e cada vez mais a populagdo mundial aumenta e com isso con-
some mais, como consequéncia, cada vez mais residuos sao gerados. Embora esses
avangos sejam benéficos em alguns pontos para a populacdo mundial, eles geram
residuos efluentes que acabam sendo descartados de modo incorreto. Os efluentes
possuem compostos que podem chegar as fontes de agua potavel e gerar problemas
a saude publica. Diante disso, este trabalho foi desenvolvido de modo a criar uma
alternativa para eliminar tais poluentes em meio aquoso através do processo de foto-
catalise heterogénea, utilizando como catalisador o éxido de zinco (ZnO) dopado com
cobre (Cu). A dopagem com Cu tende a aumentar a eficiéncia de fotocatdlise, ja que
0 ZnQO puro apresenta o problema da recombinacao de elétrons. O catalisador foi sin-
tetizado pelo método hidrotérmico assistido por microondas, e passou por caracteriza-
cbes como difracdo de raios-X, microscopia eletrbnica de varredura, espectroscopia
de ultravioleta visivel, espectroscopia Raman, pH no ponto de carga zero, atividade
antimicrobiana. O mesmo também foi aplicado em fotocatalise heterogénea, onde ob-
teve resultados de descoloragdo total do corante rodamina B num periodo maximo de
aproximadamente 60 min e minimo de aproximadamente 30 min. O que leva a con-
cluir que houve a melhora no processo de fotocatalise heterogénea de RhB, conforme
imaginava-se que poderia ocorrer.

Palavras-chave: ZnO. Fotocatalise. Dopagem. ZnO-Cu.



ABSTRACT

ROSA, Andriele Lange da. Evaluation of the photocatalytic efficiency of ZnO
doped with Cu in rhodamine B.. Advisor: Cristiane Wienke Raubach. 2023. 78 f.
Dissertation (Masters in Materials Engineering) — Technology Development Center,
Federal University of Pelotas, Pelotas, 2023.

The production of various industries, such as textiles, has increased in recent
years and, as a result, more waste is being generated, as new technologies are
appearing more frequently and increasing the demand for production. Although these
advances are beneficial in some aspects for the world’s population, they generate
effluent waste that ends up being disposed of incorrectly. These compounds can reach
drinking water sources, which can cause serious public health problems. In view of
this, this work was developed to create an alternative for eliminating such pollutants in
aqueous media through the process of heterogeneous photocatalysis, using zinc oxide
(ZnO) doped with copper (Cu) as a catalyst. Doping with Cu tends to increase the
efficiency of photocatalysis since pure ZnO has the problem of electron recombination.
The catalyst was synthesized using the microwave-assisted hydrothermal method and
underwent characterizations such as X-ray diffraction, scanning electron microscopy,
ultraviolet-visible spectroscopy, Raman spectroscopy, pH at the point of zero charge,
and antimicrobial activity. It was also applied in heterogeneous photocatalysis, where
it obtained results of total decolorization of the rhodamine B dye in a maximum
period of approximately 60 min and a minimum of approximately 30 min. This leads
to the conclusion that there was an improvement in the process of heterogeneous
photocatalysis of RhB, as expected.

Keywords: ZnO. Photocatalysis. Doping. ZnO-Cu.
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1 INTRODUCAO

Atualmente, nosso planeta sofre com a poluicdo em diversas areas, entre elas,
destaca-se a poluicdo da agua potavel ou agua residual por meio do descarte ina-
dequado de pesticidas, farmacos (AKKARI et al., 2018; NEMIWAL; ZHANG; KUMAR,
2021; KUMAR et al., 2021), corantes (TAHIR et al., 2017; NEMIWAL; ZHANG; KU-
MAR, 2021) embalagens de alimentos, cosméticos, artigos esportivos, (TAHIR et al.,
2017), entre outros poluentes de origem industrial ou gerados pela urbanizacao acele-
rada (NEMIWAL; ZHANG; KUMAR, 2021; TAHIR; ALI; RIZWAN, 2019). Esse fato gera
preocupagao com relagdo a saude publica ao redor do planeta (AKKARI et al., 2018).

Industrias como a téxtil, de fabricagao de papel, impressao, curtumes, polimeros,
cosmeéticos e tinturarias sdo grandes geradoras de residuos, os quais sao diferentes
fontes de poluicdo de aguas subterraneas e superficiais (EBRAHIMI et al., 2019). A
contaminagcdo ambiental substancial € um tipo de contaminagdo que se da pela pre-
sencga de corantes organicos nos residuos industriais (RAFIQ et al., 2021).

A cada dia sao introduzidos novos corantes na industria, sendo eles, dotados de
propriedades avancadas e de maior capacidade de permanéncia. Eles apresentam
resisténcia a degradacdo quimica e a agentes biolégicos (EBRAHIMI et al., 2019).
Quase sete toneladas de diversos corantes sdo gerados anualmente, apenas 12%
desse total é corretamente descartado, aproximadamente 20% desse total € descar-
tado em agua potavel (TAHIR et al., 2017).

Corantes sdao compostos que possuem fraca biodegradacdo na natureza (NE-
MIWAL; ZHANG; KUMAR, 2021), esses poluentes possuem elevada toxicidade
mesmo em baixas concentracdes (EBRAHIMI et al., 2019; NEMIWAL; ZHANG; KU-
MAR, 2021; TAHIR et al., 2017). Aguas residuais contaminadas por poluentes organi-
cos e inorganicos como os corantes, (NEMIWAL; ZHANG; KUMAR, 2021) podem ter
alteracdes em caracteristicas fisicas do mundo aquatico através da alteracédo de cor,
turbidez temperatura, ruido, entre outros (TAHIR et al., 2017), podem gerar diversos
problemas, afetando a saude de plantas, animais e seres humanos, podendo vir a ge-
rar mutacoes e doencas (EBRAHIMI et al., 2019; NEMIWAL; ZHANG; KUMAR, 2021;
TAHIR et al., 2017).
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Podem ser gerados subprodutos provenientes dos corantes, perigosos por hidré-
lise, oxidacao ou reagdes quimicas restantes na fase de esgoto (TAHIR et al., 2017).

Os métodos para tratar efluentes industriais nos quais estdo presentes coran-
tes sdo diversos, dentre eles podemos destacar métodos biolégicos (PUNZI et al.,
2015), processos sonocatalisadores (PIRHASHEMI; HABIBI-YANGJEH, 2017), flo-
culacao (RODRIGUES; MADEIRA; BOAVENTURA, 2013), coagulacao (EBRAHIMI
et al.,, 2019), sendo que nesses processos podem ser usados adsorventes sintéti-
cos ou naturais (EBRAHIMI et al., 2019), bem como processos oxidativos avangados
(POA) (AKKARI et al., 2018), entre outros.

Os POA estao entre os métodos considerados eficientes no que se refere a re-
tirada de poluentes da agua, esses processos sao realizados através da oxidacao,
onde, ocorrem reag6es com radicais hidroxila. Processos como a ozonizagéo, Fenton,
foto-Fenton e fotocatalise heterogénea estdo incluidos nos POA, sendo que nesses
processos sdo necessarios semicondutores fotocataliticos (AKKARI et al., 2018).

No processo de fotocatalise heterogénea um material semicondutor funciona como
catalisador. Quando esse semicondutor esta numa solugéo heterogénea com o polu-
ente em questao (podendo ser um corante, um efluente contaminado com farmacos ou
outros tipos de efluente) ele é ativado pela radiacao ultravioleta, visivel ou infraverme-
lho gerando pares elétron-buraco, que sdo fundamentais para a geragéao de radicais
que tém elevado poder oxidativo (capazes de gerar reacdes de oxidacao, capazes de
degradar o poluente em questao) e por isso sao utilizados no processo fotocatalitico
(SOUZA et al., 2018; GIRALDI et al., 2016; UCKER et al., 2022). Os semicondutores
mais comumente utilizados s&o o dioxido de titanio (TiO,) e o éxido de zinco (ZnO)
(SOUZA et al., 2018; GIRALDI et al., 2016), mas outros semicondutores também po-
dem ser utilizados como catalisadores do processo fotocatalitico de degradacéo de
poluentes (SHARMA et al., 2022).

Recentemente vem sendo realizadas diversas pesquisas visando ampliar a abran-
géncia de regido da luz visivel pelo ZnO, bem como a promoc¢ao da separacao eficiente
de cargas desse material (MUGUNTHAN; SAIDUTTA; JAGADEESHBABU, 2019). O
band gap do ZnQO varia em torno de 3,2 a 3,37 eV (MALEKI et al., 2020; SANAKOU-
SAR et al., 2022; RAIZADA et al., 2020), sendo assim, dopar esse material com outros
materiais que apresentem valor mais baixo de band gap, € interessante, pois, possi-
velmente isso possibilite baixar o valor de band gap do ZnO, podendo ampliar sua
faixa de absorcao de radiacdo e assim melhorando suas propriedades fotocataliticas
(TAHIR; ALI; RIZWAN, 2019).

Podem ser utilizados diversos métodos de sintese para obter o ZnO, como hidro-
térmico assistido por micro-ondas (HAM) (CHANDEKAR et al., 2020; VITTAL; HO,
2017), combustao (CHANDEKAR et al., 2020), sintese verde (HOSEINPOUR et al.,
2017), Sol-gel, irradiagdo de micro-ondas, pirélise quimica, decomposic¢ao térmica de
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precursores (KUMAR et al., 2021; WELDEGEBRIEAL, 2020), entre outros.

O método de sintese HAM, envolve poucas etapas se comparado a outros méto-
dos, também vale ressaltar que é um método de rapida e facil execucdo (BASNET;
CHATTERJEE, 2020). Essa sintese permite controlar a morfologia do ZnO, de acordo
com a necessidade apresentada (VITTAL; HO, 2017). Também vale ressaltar que é
possivel realizar de maneira simples e rapida a dopagem do ZnO através desse mé-
todo (NEMIWAL; ZHANG; KUMAR, 2021).

Sendo assim, o objetivo deste trabalho é produzir ZnO através de sintese HAM,
dopar esse material com cobre (Cu), com o intuito de aumentar a faixa de absorcéo
de radiacao e, assim, melhorar a atividade fotocatalitica desse 6xido na degradacao
de corantes industriais, através de uma técnica de descontaminacao ambiental que
utiliza uma fonte renovavel e limpa de energia.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho é produzir ZnO dopado com Cu para aplicagdo em
processo fotocatalitico de decomposigéo de rodamina B.

2.2 Obijetivos Especificos

Sintetizar o0 ZnO dopado com Cu po sintese HAM;

Caracterizar e avaliar propriedades fisicas e quimicas do material por diferentes
técnicas;

Aplicar o ZnO dopado com Cu sintetizado em processos de degradacao de roda-
mina B;

Comparar os resultados com outros trabalhos relacionados na literatura.



3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Poluicao ambiental

Diversos poluentes tanto organicos quanto inorganicos sao responsaveis pela po-
luicdo do sistema hidrico (ADHIKARI; KIM, 2020). Estima-se que aguas residuais
provenientes de industrias de tingimeto e de impressao sao responsaveis por cerca
de 90% dos lancamentos de aguas residuais em correntes principais, que sdo aque-
las que desembocam em afluentes (ADHIKARI; KIM, 2020; HOSSIENZADEH et al.,
2019). Devido a essa questao, diversos meios de remediacado ambiental vem sendo
desenvolvidos. Na industria téxtil, por exemplo, algo entre 10 e 15% dos corantes que
néo se fixam no processo de tingimento, sdo lan¢gados sem tratamento em afluentes
(ADHIKARI; KIM, 2020). A descarga destes efluentes no reservatério aquatico afeta
sua demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio (DQO),
sélidos totais dissolvidos (STD), sélidos suspensos totais (SST) e pH(ISLAM et al.,
2023).

3.2 Corantes

Os corantes sao substancias quimicas complexas, que possuem centros croméfo-
ros. Esses centros cromoforos das substancias sao formados por varios grupos funcio-
nais diferentes, podendo ser grupos azo, polimetino, antraquinona, cumarino, xanteno,
nitro, nitroso, arilmetano, entre outros. Os corantes ainda podem ser classificados
como anidnicos ou catiénicos (ZANONI; YAMANAKA, 2016). Os corantes catiénicos
sdo aqueles que possuem um grupo funcional catibnico que pode se dissolver em
ions carregados positivamente em uma solugdo aquosa, nesse tipo de corante. Esses
corantes também sdo chamados de corantes basicos (SANAKOUSAR et al., 2022),
enquanto os corantes aniénicos sdo chamados de corantes acidos e constituem a
maior parcela existente dos corantes diretos(BENKHAYA; M'RABET; EL HARFI, 2020).
Cada vez mais, o aumento de corantes organicos(ACEDO-MENDOZA et al., 2020;
ZHANG et al., 2020) e inorganicos (ZHANG et al., 2020) nas aguas residuais vem
sendo um problema em nosso planeta. Um exemplo de industria causadora dessa
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poluicdo é a téxtil, visto que, aguas de tratamentos téxteis e tingimento estdo entre
as mais perigosas para a vida tanto humana quanto das diversas espécies que tem
alguma forma de contato com essas aguas (ACEDO-MENDOZA et al., 2020; ZHANG
et al., 2020) . Entre os corantes mais utilizados na industria, destacam-se o amarelo
tartrazina, o azul de metileno, alaranjado de metila, violeta cristal, rodamina B, entre
outros (SILVA NETO; SOUZA; ALMEIDA, 2020; SANAKOUSAR et al., 2022). Na Fi-
gura 1 podem ser observados alguns efluentes contaminados por diferentes corantes
industriais.

Figura 1 — Efluentes contaminads por derentes corantes industriais. .
Fonte: Adaptado de (SEMENSATO et al., 2022)

Os diversos anéis aromaticos presentes nos corantes sao responsaveis por difi-
cultar a remocéao desses contaminantes do meio ambiente (ACEDO-MENDOZA et al.,
2020; AFTAB et al., 2011). Outro problema causado por esses corantes dissolvidos
na agua é que eles impedem o desenvolvimento de espécies aquaticas devido ao fato
de que eles absorvem a luz solar (ACEDO-MENDOZA et al., 2020).

3.2.1 Corantes AZO

Os corantes azdbicos (AZO) sao uma classe antiga de corantes que se caracterizam
por apresentar no minimo um grupo —N=N— em seu croméforo, esses grupos costu-
mam ser ligados a estruturas ciclicas ou aromaticas. Esses corantes sdo empregados
no tingimento de diversos tipos de fibras, como as proteicas, as celuldsicas e diversos
tipos de fibras sintéticas (SELVARAJ et al., 2021; SILVA et al., 2022; SANTOS, 2021;
SANAKOUSAR et al., 2022). E reportado na literatura que os corantes do tipo AZO
apresentam elevada toxicidade, elementos inibidores de sinteses de proteinas, DNA e
RNA, bem como propriedades cancerigenas (SELVARAJ et al., 2021; MANKES; SIL-
VER, 2016). Esse tipo de corante é estavel diante de alguns processos de degradacao
e é persistente no meio ambiente devido ao fato de serem compostos recalcitrantes
(compostos que ndo sao biodegradaveis, e por isso ndo se decompde na natureza),
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isso tem como consequéncia a contribuicao para o efeito de bioacumulagao (processo
onde um organismo absorve produtos quimicos, isso devido a exposi¢ao direta desses
organismos a um meio contaminado) na cadeia alimentar (MANKES; SILVER, 2016;
SELVARAJ et al., 2021). A biodegradabilidade dos corantes AZO é baixa e eles podem
vir a formar, em contato produtos mais téxicos que o proprio corante, dependendo dos
compostos presentes onde eles forem descartados (SILVA et al., 2022)

3.2.1.1 Rodamina B

O corante rodamina B (RhB) é um dos corantes azoicos existentes(AL-GHEETHI
et al., 2022), a RhB pertence a classe dos xantenos (GOLIN et al., 2022), ele & ampla-
mente utilizado na industria téxtil, de fogos de artificio, fabricacdo de canetas esfero-
graficas, entre outros. Essa ampla utilizacao se da por diversos fatores, entre os quais
se destaca a elevada estabilidade da RhB. Entretanto, ndo € biodegradavel e além
disso € um dos corantes de toxicidade mais elevada que se utiliza na industria (AL-
GHEETHI et al., 2022). A RhB tém elevada toxicidade, podendo vir a causar diversas
doencas nos seres humanos (AL-GHEETHI et al., 2022). trata-se de um corante car-
cinogénico, neurotéxico e que pode causar diversos problemas como infec¢ao ocular
e do trato respiratorio , irritacao da pele, do trato gastrointestinal, dentre outros. O uso
a longo prazo desse corante é toxico por inalagao e ingestao e causa danos ao figado
e a tireoide, além de irritar olhos e pele (AL-GHEETHI et al., 2022; BHAT et al., 2020).

Na Figura 2 pode ser observada a estrutura do corante rodamina B (WAGH-
CHAURE; ADOLE; JAGDALE, 2022)

HaC 2 _CH;
Cl

HyC. N0 o~ 2N . CHy

COOH

Figura 2 — Estrutura molecular do corante rodamina B
Fonte: Adaptado de (WAGHCHAURE; ADOLE; JAGDALE, 2022)
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A tabela 1 mostra alguns dados retirados da ficha de informagdes da RhB.

Tabela 1 — Dados da ficha de informagdes de seguranga de produtos quimicos da RhB. Essa
ficha é fornecida pela Sigma Aldrich

Nome do produto Rodamina B
Abreviatura do nome do produto RhB
Férmula do produto C28H31CIN203
Peso molecular 479.01 g/mol
Toxicidade por ingestao aguda
Toxicidade ocular aguda
Toxicidade para ambiente aquatico aguda

Mede-se a fluorescéncia de amostras de rodamina B utilizando um espectrofoté-
metro e uma faixa maxima de absorcao de 554nm, esse processo de medicao é re-
alizado para que se possa averiguar se houve ou ndo a descoloragdo desse corante
(ADHIKARI; KIM, 2020).

3.3 Processos Oxidativos Avancados- POA

Ao longo dos anos, vem sendo desenvolvida uma série de estudos a respeito do
tratamento de efluentes por meio de Processos Oxidativos Avangados (POA). O pro-
cesso de degradacao por meio dos POAs se da através da acao do radical hidroxila
(HO*). Essa degradacao ocorre parcial ou totalmente, transformando os poluentes
em espécies de facil degradagéo por tecnologias comuns, podendo ser substancias
menos tdxicas, ou mais simples como o diéxido de carbono, agua ou anions inorgani-
cos. Lembrando que, em casos menos comuns, os produtos da degradagéo de uma
espécie por POA podem ser mais toxicos que a espécie original. (ARAUJO et al.,
2016).

3.3.1 Fotocatalise Heterogénea

Na década de setenta comegaram a ser produzidas células fotoeletroquimicas com
custo reduzido, e que tinham como objetivo transformar energia solar em energia qui-
mica. Foi nesse periodo e contexto que se originou o processo de fotocatalise hetero-
génea.

A oxidagao da agua, promovida por TiO,, foi descrita por Fujishima e Honda em
1972. Nesse trabalho, o TiO, foi irradiado numa célula fotoelétroquimica e gerou hi-
drogénio e oxigénio (MARQUES; STUMBO; CANELA, 2017).

A fotocatélise heterogénea € um tipo de catalise fotoquimica que pode ser uti-
lizado para degradacdo de poluentes presentes em esgoto e aguas residuais (FA-
TIMAH et al., 2021; KHAN; PATHAK, 2020). As reacotes fotoquimicas sdo geradas
pela radiacao visivel, ultravioleta ou infravermelho, sendo aceleradas pela presenca
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de um catalisador sélido. Os semicondutores como TiO,, ZnO, CdS, ZnS, WO;, FeO,
possuem estrutura eletrdnica que favorece tal processo. O processo de fotocatalise
heterogénea ocorre através da absorcao de um féton pela particula do semicondutor,
tendo esse féton uma energia igual ou superior a do band gap do semicondutor. Com
isso forma-se um par elétron buraco, através da promocao de um elétron da banda
de valéncia para a banda de condug¢do do semicondutor (LIZ, 2013). Diversos fato-
res podem influenciar no processo fotocatalitico, entre eles estdo a forma de uso e a
concentracao do catalisador e do corante, o pH da solugao, entre outros (FUKURO;
OKUSE, 2018).

O mecanismo fisico quimico da reacao de fotocatalise pode ser observado na Fi-

gura 3.
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Figura 3 — Mecanismo fisico-quimico da reacao de fotocatalise.
Fonte: (NOGUEIRA; JARDIM, 1998)
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A degradacgéo fotocatalitica vem se apresentando como um método de compro-
vada eficacia na degradacao de poluentes organicos (Ql et al., 2022), corantes como
a rodamina-B (LEICHTWEIS et al., 2020; REIS DARCIE et al., 2021), azul de tripan
(KATHIRESAN et al., 2021); azul de metileno (FUKURO; OKUSE, 2018; ACEDO-
MENDOZA et al., 2020) , alaranjado de metila (ACEDO-MENDOZA et al., 2020;
LAHMAR et al., 2020; NASROLLAHZADEH et al., 2018), violeta de metila (FATI-
MAH et al., 2021, 2022; ALSHAMRI et al., 2021), vermelho congo (PASCARIU et al.,
2019), amarelo tartrazina (ZHANG et al., 2020; KAYA; CETINKAYA; OZKAN, 2021;
CHUKWUEMEKA-OKORIE et al., 2021), entre diversos outros, fazem parte dos polu-
entes que podem ser degradados.

Outra aplicabilidade dessa técnica ocorre na degradacao de farmacos como por
exemplo o ibuprofeno que é um anti-inflamatério ndo esteroidal (AINE) que é utili-
zado em dosagens de 600 até 1200 mg/dia das quais aproximadamente 15% séao
excretadas através da urina humana, pois ndo ocorre em nosso organismo a hidré-
lise completa do medicamento (SRUTHI; JANANI; KHAN, 2021) e na degradacéo de
hormonios como 173-estradiol (E2) e 17a-etinilestradiol (EE2), os quais, mesmo em
concentracdes baixas, causam alteragdes no funcionamento normal do sistema endé-
crino, devido a elevada afinidade para o receptor estrogénio (ER) (KIBAMBE et al.,
2020). A fotocatalise heterogénea tambam se mostra eficiente na degradagéo de
agrotoxicos (KHAN; PATHAK, 2020; LIMA, 2019), os quais tiveram seu uso aumen-
tado apds a Segunda Guerra Mundial. Embora na atualidade seja necessario o uso
desses defensivos para eliminar diversas pragas das lavouras e assim obter maior
produtividade de alimentos, os agrotéxicos usados em excesso Sao responsaveis por
contaminar agua, solo, plantas, ar e animais, trazendo assim diversos problemas para
o meio ambiente (LIMA, 2019).

Ao decorrer da ultima década, vem sendo dada grande atencdo aos catalisa-
dores heterogéneos, visto que, eles apresentam vantagens em relacdo a métodos
como ozonizagao, adsorcdo e oxidagdo quimica, por exemplo. Vale salientar que
nesse processo podem ser usados variados semicondutores metalicos didxido de
zirconio(Zr0O,), diéxido de estanho (SnO,) (FATIMAH et al., 2021), diéxido de titanio
(TiOy) (FATIMAH et al., 2021; THANG et al., 2021), Nb,O5 pentéxido de nidbio (Nb,O5)
(UCKER et al., 2021), 6xido de zinco (ZnO) (FATIMAH et al., 2021), éxido de molibdé-
nio (MoO ;) (ADHIKARI; KIM, 2020), sulfetos como o disulfeto de ferro (FeS,) (MUTA-
LIK et al., 2020), sulfeto de cobre (CuS) (ZHU et al., 2020), dissulfato de molibdénio
(MoS;) (SCHNEIDER et al., 2021). Esses materiais semicondutores apresentam-se
como fotocatalisadores eficientes quando irradiados por radiacdo UV. Ocorrem rea-
cOes nao-seletivas de radicais livres nesse processo (LANG; CHEN; ZHAO, 2014).
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3.4 Semicondutor

A resistividade de um material € um ponto importante para que ele seja classificado
como um semicondutor, sendo que o semicondutor apresenta, geralmente, resistivi-
dade elétrica entre 10~* e 10" ohm.m, em temperatura ambiente (BUENO et al., 2019).
A condutividade num sélido é dada pela mobilidade dos portadores de carga, como
resposta a um campo elétrico aplicado a esse material. No caso dos semiconduto-
res, a energia desse campo deve ser suficiente para que os elétrons possam saltar da
banda de valéncia para a banda de condugéao do semicondutor (BUENO et al., 2019).

Na Figura 4 podem ser verificadas as bandas apresentadas pelos materiais con-
dutores, semicondutores e isolantes:

N

Energia

(a) (b) (¢)

Figura 4 — Bandas dos materiais (a) condutores , (b) semicondutores e (c) isolantes
Fonte: Adaptado de (BUENO et al., 2019)

O modo como os materiais sao classificados de acordo com suas bandas de va-
léncia, banda de conducéo e seu band gap (banda vazia) se explica porque quanto
maior for o espacamento entre as bandas de um material, menor sera sua condutivi-
dade elétrica, e portanto maior a energia que ele ird necessitar receber para que seus
elétrons sejam excitados a ponto de passar da banda de valéncia para a banda de
conducao (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2002).

Na Figura 5 podem ser observados os band gaps de alguns materiais semicondu-
tores.
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Figura 5 — band gaps d_e alguns materiais semicondutores
Fonte: Adaptado de (KUMAR; KARTHIKEYAN; LEE, 2018)

Nos materiais condutores, como por exemplo, em alguns metais, existe um so elé-
tron na banda de valéncia (o cobre € um exemplo). O subnivel s pode acomodar 2
elétrons em sua banda de valéncia, entao, ocorrem os estados vazios nesses materi-
ais, e torna-se mais facil para os elétrons migrarem de posicao entre as bandas.

Também pode-se justificar a condutividade de materiais isolantes, semicondutores
e condutores através dos modelos de ligagdo atébmica que cada um deles apresenta.
No caso de materiais isolantes, as liga¢des apresentadas sdo do tipo idnica ou liga-
cOes fortemente covalentes, sendo assim, os elétrons desses materiais sao fortemente
ligados ou também, compartilhados entre d&tomos individuais, ou seja, esses atomos
estao fixos, assim, é dificil que eles passem da banda de valéncia para a banda de
condugao. Enquanto nos materiais semicondutores, ocorrem ligacoes covalentes ou
predominantemente covalentes, sendo assim, fica mais facil um elétron ser removido
da banda de valéncia e chegar a banda de conducéo, ja que nao ha ligacdes tao for-
tes que possam impedir que ocorra esse movimento dentro do cristal (CALLISTER JR;
RETHWISCH, 2002).

Os semicondutores podem ser considerados a base de muitas tecnologias vitais,
como por exemplo, computacdo, comunicacoes, optoeletrdnica deteccao eletrbnica
(CHAVES et al., 2020), lasers opticos (STAROBOR et al., 2023), células solares sen-
sibilizadas por corante (MOHARAM et al., 2021; VITTAL; HO, 2017) fotocatalise (VI-
NAYAGAM et al., 2021; TAHIR et al., 2017) , transistores(DONG et al., 2019) diodos
(SOUTO; LEIUNSE; SCHRADE, 2022), capacitores (JEONG et al., 2019), sensores
de gas (WITKIEWICZ; JASEK; GRABKA, 2023) entre outros. Acredita-se que a tec-
nologia moderna dos semicondutores se originou na invengao do transistor de ponto
de contato,no ano de 1947. Tal invencao abriu caminho para diversas outras que sao
amplamente utilizadas pela sociedade atual. Vale ressaltar que o band gap (CALLIS-
TER JR; RETHWISCH, 2002) é uma propriedade utilizada para determinar proprieda-
des Opticas e elétricas dos semicondutores e assim definir para quais aplicacdes cada
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semicondutor € mais apropriado, de modo a otimizar seu uso(CHAVES et al., 2020).

3.5 Zn0O

O ZnO é um material semicondutor do tipo n (DHIMAN et al., 2022), que apresenta
boa mobilidade de elétrons (KATE et al., 2021; ESGIN; CAGLAR; CAGLAR, 2022).
Esse material pode ter modificagcbes em sua morfologia de acordo com 0s precursores,
tempo e método de sintese, entre outras variaveis (ZHU; LI; ZENG, 2018).

Propriedades fotoquimicas antifungicas, antimicrobianas, de filtro UV e catalisado-
res, entre outras, vém despertando cada vez mais interesse em nanoparticulas de
ZnO (KALPANA; DEVI RAJESWARI, 2018), também se destacam suas propriedades
fotocataliticas, sensoriamento quimico, biossensor, fisicas (BHARAT et al., 2019), sua
viabilidade optoeletrénica, quimicas (BHARAT et al., 2019; MERAT; MENEZES; SILVA,
2020), mecanicas, magnéticas, entre outras (MERAT; MENEZES; SILVA, 2020).

A versatilidade de aplicagdes do ZnO faz com que esse material seja amplamente
estudado. Esse material possui caracteristicas semelhantes as do TiO,. Por isso, esse
material vem sendo bastante utilizado na industria (RUAS, 2018).

No que se refere a estrutura cristalina, pode-se obter trés diferentes tipos, sendo
eles wurtzita hexagonal (SUJINNAPRAM; WONGRERKDEE, 2023), cubica do tipo
blendas de zinco ou cubica do tipo NaCl (ZARHRI et al., 2022), sendo a estrutura
do tipo wurtzita hexagonal a mais favoravel ao processo de fotocatalise, segundo a
literatura. O band gap do ZnO é uma caracteristica que o assemelha ao TiO,, sendo
algo em torno de 3,20 eV a 3,37 eV (RAIZADA et al., 2020; SANAKOUSAR et al.,
2022; MALEKI et al., 2020; DIHOM et al., 2022).

Na Figura 6, podem ser verificadas as possiveis estruturas cristalinas apresentadas
pelo ZnO.

(a) (b) (c)

Figura 6 — Estruturas cristalinas do ZnO. (1) Wurtzita hexagonal; (2) Blenda de zinco; (3) Rock
salt/NaCl .
Fonte: Adaptado de (ROMEIRO et al., 2014)
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Também vale ressaltar a vasta gama de possibilidades que o ZnO apresenta no
que se refere a morfologia (AHMED et al., 2022), sendo que esse parametro, assim
como o tamanho e o formato das particulas, entre outros, pode afetar os resultados
de um processo fotocatalitico (SANAKOUSAR et al., 2022).

3.6 Dopagem

O processo de dopagem de um semicondutor consiste na introdugao de uma pe-
quena quantidade de "impurezas"dentro da rede cristalina do material. Esse proce-
dimento vem sendo utilizado para alterar diversas propriedades dos semicondutores,
para que seja possivel adequar esses materiais as suas necessidades de aplicacao
(SILVA et al., 2010). J& é reportado pela literatura o aumento da atividade fotocata-
litica do ZnO, quando acoplado com diversos outros materiais. Podem ser citados:
TiO,, CeO,, SnO,, WO; (BHARAT et al., 2019), Fe, Mn, Co, Cu, Ce, Bi, Ag, Eu, Al, Mg
(SANAKOUSAR et al., 2022), entre outros.

Através do processo de dopagem de nanoparticulas de ZnO, pode-se melhorar
caracteristicas do material, entre as quais podemos citar as caracteristicas fotocatali-
ticas, optoeletrénicas, de sensoriamento de gas (BHARAT et al., 2019).

O processo de dopagem pode afetar a energia de band gap do material, no caso
do ZnO possuir band gap na faixa dos 3,2 eV a 3,37 eV (MALEKI et al., 2020; SANA-
KOUSAR et al., 2022).

A rapida recombinacéao do par elétron buraco dificulta a atividade fotocatalitica, bem
como a aglomeragao e a baixa dispersdo do ZnO. Para minimizar esses problemas,
pode-se realizar mudangas na estrutura do ZnO utilizando modificadores de superfi-
cie, materiais dopantes, ligantes organicos ou surfactantes. Mudangas na energia de
band gap sao realizadas através da dopagem das nanoparticulas do semicondutor,
essas mudancgas causam deslocamento da banda de absorcao para a regiao do vi-
sivel (MALEKI et al., 2020; SANAKOUSAR et al., 2022). A diminuicdo do tamanho
de particula, bem como o aumento da area superficial do material vem se mostrando
eficientes para as aplicagdes fotocataliticas do ZnO puro e do ZnO dopado (SANA-
KOUSAR et al., 2022).

A dopagem do ZnO de estrutura cristalina do tipo hexagonal wurtzita com Cu apre-
senta notavel atividade fotocatalitica (KARTHIK et al., 2022; ALATAWI et al., 2021),
que ocorre diminuicao do band gap, oque é favoravel ao processo de fotocatalise,
também sao gerados defeitos de superficie devido a dopagem, 0s quais servem como
locais favoraveis a captura de lacunas ou elétrons, e que assim, reduzem a recom-
binacdo de elétrons (KARTHIK et al., 2022), é interessante destacar que a estrutura
cristalina do tipo hexagonal wurtzita é a que apresenta melhores resultados em foto-
catalise, segundo a literatura, posto que o crescimento preferencial no plano {101} é o
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mais acentuado nesse tipo de estrutura e esse plano expde os oxigénios, o que, por
sua vez, facilita as reacdes na fotocatalise (WEERATHUNGA et al., 2022; SANAKOU-
SAR et al.,, 2022) . Vale ressaltar que ocorre ganho na porcentagem de degradacao
de corantes realizando a dopagem do ZnO com o Cu, além da diminuigdo do tempo
necessario para que essa degradacao ocorra(KARTHIK et al., 2022; ALATAWI et al.,
2021).

3.6.1 ZnO-Cu

O ZnO dopado cm cobre pode ter diversas aplicagdes, devido a fatores como sua
capacidade fotocatalitica a qual faz com que esse material tenha resultados interes-
santes em fotocatalise e como fotoanodo em células solares sensibilizadas por corante
(DAS; WARY; NAIR, 2020).

Ocorre uma diminuicdo no valor do band gap do ZnO quando ele é dopado com Cu
principalmente pelo fato de ions Cu?* de menor raio atdmico substituirem ions Zn?*
de raio maior na estrutura cristalina do ZnO (RABBANI et al., 2021).

A dopagem com cobre inibe consideravelmente o processo de recombina¢ao dos
elétrons de ZnO, além de os materiais dopantes para o ZnO serem responsaveis por
colocar esse material na faixa de absorcao da luz visivel, o que torna o processo de
fotocatalise mais eficiente (ALATAWI et al., 2021; MEDINA-RAMIREZ et al., 2022).

Também é interessante ressaltar que a dopagem com cobre tende a nao alterar
a estrutura cristalina do ZnO de um modo que mude o sentido de crescimento prefe-
rencial desse material {101} (ALATAWI et al., 2021), o que é favoravel numa aplicagéo
fotocatalitica, onde se busca a estrutura cristalina do tipo hexagonal wurtzita, a qual
possui caracteristicas favoraveis ao processo de fotocatalise (WEERATHUNGA et al.,
2022; SANAKOUSAR et al., 2022). Dentre as diversas vantagens que sao apresen-
tadas pela dopagem com cobre, € interessante salientar que esse material além de
nao téxico € abundante em nosso planeta. Sendo assim, é de grande interesse dopar
o ZnO com o cobre, pois esses materiais trabalhando juntamente reinem diversos
pontos favoraveis a sua aplicacdo em fotocatalise (MEDINA-RAMIREZ et al., 2022).

3.7 Meétodos de Sintese

Os métodos que podem ser utilizados para a obtencdo de ZnO sao fisico, qui-
mico, biolégico e hibrido, sendo que existem diversas subdivisdes dentro de cada
uma dessas espécies de sintese (WELDEGEBRIEAL, 2020). Os métodos de sintese
de ZnO encontrados na literatura sdo: Sol-gel, irradiagdo de micro-ondas, pirélise qui-
mica, decomposicao térmica de precursores (KUMAR et al., 2021; WELDEGEBRIEAL,
2020), aspersao de solugdo em chama (TROMMER, 2011), microemulsdo (WELDE-
GEBRIEAL, 2020), electrospinning (DI MAURO et al., 2017), combustao (CHANDE-
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KAR et al., 2020), solvotérmico (MAO et al., 2019), hidrotérmico assistido por micro-
ondas, (STRACHOWSKI et al., 2022; AHMAD et al., 2022), fotoquimico (VISHNUKU-
MAR et al., 2018), evaporacéo reativa (MA et al., 2022); biosintese (WELDEGEBRI-
EAL, 2020); sintese verde (HOSEINPOUR et al., 2017); hidrotermal (EBRAHIMI et al.,
2019; LE; AHMADIPOUR; PUNG, 2020), deposicao quimica de vapor e eletroquimica
(LE; AHMADIPOUR; PUNG, 2020), entre outros.

Diversas propriedades do ZnO podem ser alteradas de acordo com o método de
sintese utilizado para sua obtencao, dentre as quais podemos citar a cristalinidade,
a morfologia de superficie, propriedade piezoelétrica (KALPANA; DEVI RAJESWARI,
2018), morfologia de particula (ZHU; LI; ZENG, 2018). Outras variaveis capazes de
causar alteracdes morfolégicas nesse material sdo os tratamentos térmicos, os pre-
cursores utilizados, entre outras variaveis das quais se faz uso durante o processo de
producao (ZHU; LI; ZENG, 2018).

Na sintese hidrotérmica assistida por microondas utiliza-se como fonte de calor a
radiagdo de microondas (SCHMIDT; PRADO-GONJAL; MORAN, 2022).

3.7.1 Sintese Hidrotérmica Assistida por Microondas (HAM)

Sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas (HAM) possui diversos aspectos
favoraveis, dentre os quais deve-se destacar a possibilidade de controle de morfologia
e nanoestrutura e a melhora nas propriedades fisico quimicas do material (LI et al.,
2021), sendo que isso pode ser atingido em tempos reduzidos em relagao a outros ti-
pos de sintese onde para obter resultados semelhantes € necessario um tempo maior.
Essa reducdo no tempo de sintese se da gragas ao tipo de aquecimento e interagao
gue a radiacao de microondas gera durante a sintese, pode-se considerar que a ciné-
tica de reacéo ¢é eficiente (AGARWAL et al., 2019; LI et al., 2021).

Parametros como morfologia controlada, area superficial elevada e rendimento ele-
vado sao pontos favoraveis a esse método de sintese (BREGADIOLLI; FERNANDES;
GRAEFF, 2017). Morfologias como nanoesferas, nanobastdes (XIN et al., 2018), na-
noflores (FANG; LIU, 2017), entre outras, podem ser facilmente obtidas através desse
método.

Para que ocorra a sintese por completo, € necessario que o material passe pelas
etapas de hidrélise ou hidrélise alcalina, onde se formam nanoparticulas primarias;
em seguida essas nanoparticulas fundem-se bem como ocorre seu crescimento para
qgue haja a formacao da estrutura; apds ocorre um maior crescimento e 0 processo de
cristalizagdo, o que gera a morfologia final (SILVA, 2012).

Na Figura 7, podem ser observados o aparelho onde as sinteses foram realizadas
(a), a célula reacional que foi utilizada para sintese (b); E na Figura 8 pode ser obser-
vado um esquema de comparagao do aquecimento no método tradicional e no método
que utiliza a irradiagdo de micro-ondas.
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Figura 7 — a)Aparelho de microondas utilizado para sintese; b) Célula reacional que foi utilizada
para sintese;
Fonte: Proprio autor.

Aguecimento Aguecimento
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— Quente
w= Frio

Conducéo

Conveccdo

(D )
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Figura 8 — Esquema de comparacao do aquecimento no método tradicional e no método que
utiliza a irradiacdo de micro-ondas.
Fonte: Proprio autor.
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3.7.2 Verde

Nesse tipo de sintese utiliza-se um extrato natural, podendo ele ser proveniente de
diferentes partes de plantas(THEMA et al., 2015).Esse extrato é utilizado para substi-
tuir os agentes estabilizadores e redutores quimicos que podem ser utilizados(THEMA
et al., 2015; KALPANA; DEVI RAJESWARI, 2018). Vale ressaltar que ao realizar sin-
tese verde, se opta por um método menos agressivo aos seres humanos € ao meio
ambiente(KALPANA; DEVI RAJESWARI, 2018).

3.7.3 Sol gel

Esse processo, é utilizado para a fabricacado de diversos compostos, os quais po-
dem ser fibras, filmes finos, membranas porosas ou, na maioria dos casos, 6xidos
(FARIAS, 2019). Nesse método de sintese ocorre a divisdo entre o sol que é uma
dispersao de uma solucao coloidal num liquido e o gel que é uma rede soélida continua
formada por um aglomerado de particulas (ZNAIDI, 2010; ISLAM et al., 2019; FARIAS,
2019) . Geralmente, se dissolvem 0s sais inorganicos como precursores para 0 ma-
terial desejado, sendo os nitratos os mais recomendados por serem menos estaveis
gue cloretos e sulfatos, em agua ou em um alcool. Também é comum utilizar-se um
acido e ou uma base nesse processo como catalizadores. Na sintese sol gel é neces-
sario relizar a calcinagcao do material para eliminar residuos organicos (FARIAS, 2019;
ALMEIDA, 2020; MUKAI et al., 2022).

3.7.4 Precursores Polimericos ou Pechini

Esse método de sintese pode ser considerado como uma variagao do método sol-
gel, no qual forma-se um polimero depois da reagao entre acido e etilenoglicol, para
gue seja obtido o 6xido de interesse. Esse método é utilizado para obter 6xidos nano-
métricos, com controle de morfologia, pureza do po6 e estequiometria. Uma possivel
desvantagem dessa técnica é o crescimento das particulas quando submetido a ele-
vacdes de temperaturas (ALVES, 2022; LUSTOSA, 2017).

3.7.5 Combustao

Trata-se de um método de sintese relativamente simples, onde o precursor deve
ser dissolvido juntamente com o combustivel em algum solvente. Essa solugéo sera
misturada até que seja homogeneizada e entdo é aquecida a temperaturas elevadas
para que primeiramente o solvente evapore até se formar um gel viscoso devido a de-
sidratacao e posteriormente se inicie a combustdo. Esse processo resulta na formacao
do 6xido em questao(RAJENDRACHARI et al., 2019).
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3.7.6 Sonoquimica

A sintese sonoquimica vem ganhando espacgo devido a ndo necessidade de re-
agentes quimicos adicionais durante a a sintese, ela também dispensa tratamentos
térmicos adicionais da estrutura formada, essa técnica tende a gerar elevadas areas
superficiais com baixa aglomeracao de particulas (Ql et al., 2022). Nesse método de
sintese, a radiacdo ultrassénica(20KHz-10MHz) (SANTOS et al., 2021)gera reacdes
guimicas nas moléculas, pois ativam os precursores durante o periodo da reacao qui-
mica(Ql et al., 2022; SANTOS et al., 2021). Durante essa sintese, ocorre a formacgao
de bolhas quando os precursores sao atingidos pelas ondas sonoras, essas bolhas
crescem e entdo se desfazem rapidamente, assim, ocorre um aquecimento e aumento
da pressao devido a isso (Ql et al., 2022). Para as sinteses sonoquimicas pode-se uti-
lizar irradiacao direta (ultrassom de ponta) ou irradiagéo indireta (ultrassom de banho)
(SANTOS et al., 2021).



4 METODOLOGIA

4.1 Sintese

Para a realizagcéo da sintese de ZnO e ZnO dopado com Cu nas porcentagens de
0,5; 1,0; 1,5%, foram utilizados agua destilada como solvente, nitrato de zinco como
precursor de zinco (Zn), nitrato de cobre como precursor de cobre (Cu) e hidroxido de
potassio na fucao de mineralizador, de acordo com as quantidades descritas na tabela
2:

Tabela 2 — Quantidade de reagentes utilizados nas sinteses de ZnO puro e dopado com 0,5%,
1% e 1,5% de Cu.

HyO (ml) KOH(g) Zn(NOs), (9) Cu(NO;), (g) Dopagem %

60 0,600 3,000 0 0

60 0,600 2,985 0,01208 0,5
60 0,600 2,970 0,02416 1,0
60 0,600 2,955 0,03624 1,5

Na Figura 9 pode ser observado o fluxograma de sintese.

KOH + H,0

Estufa a 80°C - Correcio do bH Microondas
24h & p 160°C-30min

Figura 9 — Fluxograma de sintese
Fonte: Préprio autor.

Primeiramente o hidroxido de potassio (KOH-Synth) foi adicionado a agua desti-
lada sob agitacdo constante a 50°C, a mistura foi mantida nessas condicdes até o
KOH ser solubilizado. Apés esse processo, ainda sob agitacdo e mantendo a tempe-
ratura, foram adicionadas as respectivas quantidades de nitrato de zinco e nitrato de
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cobre referentes a cada dopagem. Essas solugdes foram mantidas sob as mesmas
condicdes de agitacdo e temperatura até que o(s) respectivos nitrato(s) se incorpo-
rassem as solucdes. O intuito de adicionar o precursor de Cu a solugcédo é substituir
alguns atomos de Zn por atomos de Cu. As solucbes foram transferidas para um re-
cipiente de teflon, o qual foi inserido no reator que é utilizado para sintetizar materiais
no microondas adaptado. Essas sinteses ocorreram a uma temperatura de 160°C, por
um periodo de 30 minutos cada uma. Apds esse processo, cada material resultante
passou por lavagem com agua destilada para ajuste do pH. Posteriormente, os ma-
teriais foram depositados individualmente em placas de petri, nas quais, foram secos
em estufa por 24h a 80°C.

4.2 Caracterizacoes

4.2.1 Difracao de Raios-X (DRX)

Essa técnica € amplamente utilizada para caracterizar materiais, originalmente
utilizava-se ela para analisar a estrutura cristalina de materiais em formato de pé,
devido a isso, ela também é chamada de difratometria de p6 de Raios-X, entretanto,
diversos agregados semicristalinos que ndo se apresentam na forma de p6 costumam
ser examinados por essa técnica. Na difratometria de raios-X se utiliza um instrumento
chamado difratbmetro de Raios-X, onde usa-se um feixe de raios-x de um unico com-
primento de onda para examinar as amostras policristalinas. O angulo incidente do
feixe de raios-X muda continuamente, é registrado um espectro de intensidade de di-
fragdo versus o angulo entre o feixe incidente e de difracdo. A técnica em questao
nos permite identificar qual a estrutura cristalina e a qualidade do material, através da
analise e comparacao do espectro gerado com um banco de dados que possui mais
de 60000 espectros de difracao de diferentes substancias cristalinas (LENG, 2009).

Para identificar a fase cristalina das amostras foi realizada a andlise de difracao de
raiosX(DRX). O equipamento usado foi o difratdmetro de raios X (D2 Phaser) da marca
Bruker, com anodo de cobre (CuK « radiacdo, A\=1,5406 A) com tensdo e corrente
de 30 kV e 10 mA, respectivamente e a taxa de varredura foi de 0,05064 graus por
segundo.O equipamento utilizado para essa analise é da Universidade Franciscana de
Santa Maria(UFN).

Também foi calculado o tamanho de cristalito do material, este foi feito utilizando a
equacao de Scherrer (ROSA et al., 2022), com o auxilio do programa X'Pert HighS-
core, programa esse que também foi utilizado para identificar as substancias encon-
tradas na difracao de raios X, a fase cristalina dos materiais produzidos e os desloca-
mentos dos picos.
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4.2.2 Microscopia Eletronica de Varredura

Esse tipo de microscopio eletrénico € o mais amplamente utilizado, sua utilizacao
proporciona conhecer a estrutura microscopica do material examinando a superficie
do mesmo, possui semelhanga com microscépios confocais de varredura, no entanto,
sua resolucao e profundidade de campo sdo maiores. A imagem de MEV é formada
por um feixe de elétrons focado que varre a superficie de um material. Vale desta-
car que a imagem gerada por MEV é tridimensional, o que é provavelmente a maior
vantagem apresentada por essa técnica, visto que assim, é possivel ter uma melhor
ideia de morfologia e microestrutura do material analisado (LENG, 2009). Através
desse método de microscopia foi possivel observar a morfologia do material produ-
zido. Utilizou-se o modo operacional do MEV em relagéo ao feixe de elétrons emitido
via elétrons secundarios, com poténcia de 15 kV. O equipamento utilizado para o en-
saio foi o Microscopio Eletrdnico de Varredura, em modo alto e baixo vacuo, Jeol, JSM
- 6610LV, com microssonda de EDS, no Centro de Microscopia Eletrénica da Zona Sul
(CEMESUL) localizado na Universidade Federal do Rio Grande (FURG).

4.2.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Essa técnica € uma espectroscopia molecular, durante as andlises, ocorre a intera-
¢éo da luz com as moléculas do material. Sdo fornecidas informagdes sobre compo-
sicdo do material, como resultado da difusdo da luz nas moléculas. Com a utilizagao
dessa técnica é possivel identificar vibragdes nos modos de alta e baixa frequéncia do
material analisado, bem como identificar a fase cristalina do mesmo.

Ou seja, a identificagcdo quimica especifica é realizada através dos modos vibraci-
onais do material analisado (LYON et al., 1998; MULVANEY; KEATING, 2000).

A espectroscopia Raman foi realizada para obter os modos vibracionais do ma-
terial. Os espectros Raman foram obtidos utilizando um laser He-Ne com poténcia
nominal de 10 mW e comprimento de onda de 632 nm, um espectrometro Horiba
JoBin-Yvon iHR 320 conectado a um CCD resfriado com nitrogénio liquido e um filtro
super notch plus para eliminar a excitagdo do laser, com resolugéo de 2 cm~!. Essa
analise foi realizada na Universidade Federal do Rio Grande do Sul(UFRGS).

4.2.4 Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV-VIS)

Através desse método de espectroscopia € feito um exame de refletancia difusa
do material, no qual obtém-se a quantidade de luz infravermelha que é refletida pela
amostra. Essa quantidade de luz infravermelha refletida é obtida apds um feixe infra-
vermelho incidente atingir uma superficie, 0 mesmo possui um angulo de refletancia
capaz de se espalhar por uma ampla faixa durante a refletancia difusa. Essa refle-
tancia difusa, por sua vez, é medida utilizando-se um espelho de foco, dois planos
de espelho e um copo de amostra, nesse sistema, quem coleta a luz infravermelha
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refletida na amostra € o espelho de foco (LENG, 2009). A condutividade elétrica dos
materiais varia conforme o espagamento entre as bandas do mesmo, quanto maior for
0 espacamento entre as bandas de um material, menor sera sua condutividade elé-
trica, € maior sera a energia necessaria para que seus elétrons sejam capazes de sair
da banda de valéncia e chegar a banda de conducgédo. O modelo de ligacao atémica
também pode ser utilizado para justificar o comportamento de materiais isolantes, se-
micondutores e condutores. Em materiais condutores, existem alguns metais onde
ocorre um unico elétron de valéncia s, isso ocorre por exemplo no cobre, ai, 0 que
ocorre € que o s pode acomodar 2 elétrons em sua banda de valéncia, entdo, ocor-
rem os estados vazios nesses materiais, e torna-se muito mais facil para os elétrons
migrarem de posicao entre as bandas.

No caso de materiais isolantes, as ligacées apresentadas sdo do raio i6nica ou
ligagbes fortemente covalentes, sendo assim, os elétrons desses matérias sao forte-
mente ligados ou também, compartilhados entre atomos individuais, ou seja, esses
atomos estéo fixos, assim, € muitissimo dificil que eles passem da banda de valéncia
20 para a de conduc¢ao. Ja nos materiais semicondutores, caso do ZnQO, ocorrem liga-
cbes covalentes ou predominantemente covalentes, sendo assim, fica mais facil um
elétron ser removido da banda de valéncia e chegar a banda de conducéo, ja que nao
ha ligacoes tao fortes que sejam capazes de impedir a ocorréncia desse movimento
dentro do cristal (CALLISTER JR; RETHWISCH, 2002).

Através desse método de espectroscopia foi possivel realizar um exame de refle-
tancia difusa do material, para saber a quantidade de luz infravermelha refletida pelas
amostras. Quando se trabalha com semicondutores, é essencial O equipamento que
foi utilisado para a analise foi um espectrofotdmetro Ocean Optics HR2000+, com fonte
de luz policromatica OCEAN Optics DH 2000, esfera integradora Thorlabs 1S200-4 2
E Fibras Oticas Ocean Optics UV-Vis, esse equipamento localiza-se no laboratério
CCAF, situado na Universidade Federal de Pelotas, Campus Capao do Leao

4.2.5 Ponto de carga zero(PCZ2)

A analise de ponto de carga zero é utilizada para avaliar a variagdo da adsorgao de
ions basicos e acidos com a variagao do potencial da solugdo em que uma amostra
esta submetida. Através desta caracterizacdo é possivel determinar em que pH a
superficie de um material apresenta adsorcao igual de ions H+ e OH- (HOLZAPFEL
et al., 2023).

O ponto de carga zero ou ponto de carga zero (PCZ) indica o valor de pH no qual
a carga elétrica na superficie de um sélido é nula. Se a solugéo apresentar pH me-
nor que o PCZ, indica que a superficie do catalizador esta positivamente carregada,
e se o pH for maior que o PCZ, a superficie do catalizador esta negativamente carre-
gada. Quanto mais proximo ao PCZ, melhor o resultado do processo de fotocatalise,
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€ nesse ponto que se consegue o0 melhor desempenho fotocatalitico do semicondutor
(CAMPOS et al., 2021; BORGES et al., 2016; GUALBERTO et al., 2017).

O que ocorre é que quando ha excesso de carga positiva(o que ocorre abaixo
do PCZ), o ZnO degrada melhor os corantes aniénicos. Ja quando o ZnO esta em
meio que possua pH maior que o pH no PCZ ele degrada melhor os corantes do tipo
catiénico.

Em muitos casos, se correlaciona o pH ao equilibrio acido base na superficie do
oxido semicondutor(BATISTELA, 2016). Para determinar o pH no ponto de carga zero
(PHpcz ) dos semicondutores, 20 mL de uma solugdo de NaCl 0,050 mol.L~* com pH
inicial (pH;) previamente ajustado(esse ajuste de pH é feito com a adigédo de HCI ou
NaOH 0,1 mol.L~!, sendo os pH’s 2; 4; 6; 8; 10, foram acondicionados em tubos Falcon
autoclavaveis. Apos, em cada tubo (com pH diferente) foram adicionados 50 mg de
pé semicondutor. Esse sistema foi agitado a 150 rpm durante 48h, na temperatura
de 25°C em mesa agitadora shaker (NT-715). Ao fim deste tempo, as solug¢des foram
centrifugadas e o valor de pH final (pH/) das solugdes foi quantificado. Foi plotado um
grafico para cada uma das amostras de ZnO, fosse ele ndo dopado ou dopado com
0,5%, 1% ou 1,5% de Cu. O valor de pHpc € 0 ponto em que a curva de dpH (pH; —
pH;), no eixo(y), em fungao do pHi, no eixo(x), intercepta a linha do zero (UMPIERRES
et al., 2018; TEIXEIRA, 2015).



5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Difracao de Raios X(DRX)

Os padrdes de difracao de raios-X das particulas de ZnO nao dopado e com dopa-
gens de Cu variando entre 0,5%, 1,0% e 1,5%, estédo dispostas na Figura 10.
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Figura 10 — Padrdes de difragao de raios-X das particulas de ZnO nao dopado e com dopagens
de Cu variando entre 0,5%, 1,0% e 1,5%

As quatro amostras analizadas apresentaram picos correspondentes a ficha cris-
talografica JCPDS n? 36-1451, a qual corresponde a fase hexagonal wurtzita do ZnO.

Por terem sido observados apenas os picos correspondentes a ficha cristalogréafica
JCPDS n? 36-1451, pode-se concluir que nao foram produzidas fases secundarias no
ZnO mesmo quando dopado com cobre. Ainda pode-se concluir que ha picos bem
definidos no material produzido (BIASOTTO, 2015).

Ao analizar os trés picos principais do difratograma de raios-X, pode-se notar que
houve deslocamento desses picos nas amostras dopadas com cobre em relagéo as
amostras ndo dopadas. Isso significa que ions de Cu?* , ocuparam espagos na matriz
hospedeira de ZnO (MACHADO; MELO COSTA, 2019).

Na Figura 11 podem ser observados os deslocamentos de cada um dos trés prin-
cipais picos do ZnO n&o dopado e dopado com Cu, variando as porcentagens entre
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0,5%, 1% e 1,5%, sintetizado por sintese HAM a 160°C por 30 minutos.

e 7O

e 7NO-C U 0,5%
e 7NO-CU 1,0%
ZnO-Cu 1,5%

Intensidade (u.a.)
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% % % (100)
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Figura 11 — Imagem ampliada dos padrdes de difracdo de raios-X das particulas de ZnO nao
dopado e com dopagens de Cu variando entre 0,5%, 1,0% e 1,5% sintetizadas por sintese
HAM a 160°C por 30 minutos

Na tabela 3 pode ser observada a posi¢éo dos picos para cada uma das amostras.

Tabela 3 — Deslocamento dos picos de difragdo de raios-X localizados em (100), (002) e (101)
das amostrs de ZnO nao dopado e dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu.

Porcentagem de Cu  (100) (200) (101)

0% 31,957 34,5761 36,4044
0,5% 31,8668 34,5095 36,3500
1,0% 31,7166 34,3742 36,1988
1,5% 31,6983 34,3576 36,1774

Ocorre deslocamento para a esquerda nos picos (100), (002) e (101) das amostras
de ZnO nao dopado e ZnO dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu, conforme pode ser
observado na Figura 9 e na tabela 3, o que mostra que houve alteragao na constante
de rede do ZnO dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu, pois alguns ions de Zn** foram
substituidos por ions de Cu?* que possuem raio iénico de tamanho diferente, sendo
o raio idnico do Cu 0.73A e o raio idnico do Zn 0.74A (ESGIN; CAGLAR; CAGLAR,
2022).

5.1.1 Tamanho de cristalito

O tamanho médio do cristalito de ZnO n&o dopado e dopado com 0,5%, 1% e 1,5%
de Cu, foi calculado com base na equagao de Scherrer, e 0s valores estao dispostos
na tabela 4.
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Tabela 4 — Tamanho de cristalito.
Semicondutor Tamanho de cristalito (nm)

ZnO 41,4
ZnO-Cu 0,5% 38,6
ZnO-Cu 1,0% 38,6
ZnO-Cu 1,5% 38,6

Ocorreu uma redugé@o no tamanho do cristalito de ZnO apés dopagem com Cu.
Fato que pode ser atribuido ao possivel impedimento do crescimento do cristal de
ZnO com a formacao do grupo superficial Cu — O — Zn nas amostras dopadas com
guantidades entre 0,5 e 1,5% de Cu (SAAD et al., 2020; ESGIN; CAGLAR; CAGLAR,

2022).

5.2 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Na Figura 12 podem ser verificadas as micrografias referentes as amostras de ZnO
nao dopado e com dopagens de cobre entre 0,5 e 1,5%.
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Figura 12 — a) Magnificagdo de 10000x. ZnO nao dopado; b) Magnificacdo de 50000x. ZnO
nao dopado;c) Magnificacdo de 10000x. ZnO-Cu 0,5%; d) Magnificacdo de 50000x. ZnO-Cu
0,5%; e) Magnificacao de 10000x. ZnO-Cu 1%; f) Magnificagao de 50000x. ZnO-Cu 1%; Q)
Magnificacao de 10000x. ZnO-Cu 1,5%; h) Magnificacdo de 50000x. ZnO-Cu 1,5%.

Ao observar as micrografias nas letras a), b), c), d), e), f), g) e h) apresentadas,
pode-se verificar que foram obtidos bastdes de ZnO com sec¢édo transversal hexagonal
e ponta em formato plano, os quais estao organizados de modo aleatério e encontram-
se aglomerados.

Segundo a literatura, primeiro ocorre a geracao de nucleos devido a indugéo de
radiacdo de micro-ondas, apds, ocorre a formacao das nanoparticulas de ZnO e apés
esse processo, 0s nanobastdes de secao transversal hexagonal crescem.

Ao observar as letras b), d), f) e h) da Figura 10, é possivel verificar que a mor-
fologia se manteve com a formagao de nanobastdes de formato hexagonal e ponta
em formato plano tanto no ZnO n&o dopado quanto no ZnO dopado com 0,5%, 1% e
1,5%. Também é proposto por Silva 2012 que ocorram trés etapas para a formacgao



44

da nanoparticulas, sendo elas a hidrélise induzida por microondas- etapa responsavel
pela formagédo das nanoparticulas primarias de ZnO e que ocorra a fusdo dessas na-
noparticulas e crescimento orientado, formando as estruturas de nanobastdes; e por
fim, o crescimento e a cristalizacédo, o que origina a morfologia e o produto final.

Parametros como o tempo de sintese e a quantidade de dopante podem alterar a
morfologia final do material (STRACHOWSKI et al., 2022).

As morfologias obtidas nas amostras de ZnO n&o dopado e dopado com 0,5%,
1% e 1,5% de Cu se assemelham a morfologia do ZnO nao dopado produzido por
Salah et al. 2019, que também produziu ZnO por sintese hidrotérmica assistida por
microondas e utilizou como precursor de zinco 0 Zn(NOs)s.

Sendo assim, é possivel concluir que a nao alteracao das morfologias do ZnO nao
dopado e dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu se deu pelo fato de ndo haverem al-
teracbes nos parametros de sintese, nem alteragdes significativas na quantidade de
precursor de zinco, bem como pelo baixo teor de dopante incerido no ZnO, corrobo-
rando com Salah et al. 2019 e Strachowski et al. 2022.

5.3 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Pode ser observado na Figura 13 a espectroscopia Raman das amostras de ZnO
nao dopado e dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu.
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Figura 13 — Espectro Raman das amostras de ZnO nao dopadas e ZnO dopadas com 0,5; 1,0;
e 1,5% de Cu.



45

Para avaliar o efeito da dopagem com Cu nas propriedades vibracionais, foi re-
alizada a analise de espalhamento Raman, na qual foi possivel notar que tanto as
amostras de ZnO néo dopado quanto dopado com 0,5%, 1% e 1,5%, apresentam
modos Raman ativos caracteristicos do ZnO. Os modos Raman ativos em 101; 440;
380; correspondendo a E; (baixo), Ex(alto), A; (OT-ordem transversal), A; (OL-ordem
longitudinal), modos E;(OT) e E; (OL), respectivamente, indicam a formacao da fase
hexagonal wurtzita do ZnO (SHARMA; KUMAR; PANDEY, 2011), confirmando assim
o resultado verificado também na difracdo de raios X. O modo Raman ativo encon-
trado em 332cm~! é referente a E,(alto) e E, (baixo), que sdo modos vibracionais
caracteristicos do ZnO (KURIAKOSE; SATPATI; MOHAPATRA, 2015), sendo E, (alto)
caracteristico do oxigénio e E, (baixo) caracteristico do zinco (LIMA et al., 2016), es-
ses modos vibracionais sao defeitos induzidos na estrutura provenientes da dopagem
com Cu, sobre esse modo Raman ativo ainda pode-se afirmar que tratam-se de vi-
bragdes de um monocristal formado (KUMAR et al., 2022). Em 440 cm~! é obser-
vado um modo Raman ativo que se refere a transi¢cdo de nivel inferior da banda de
condugéo, tanto da vacéncia quanto do intersticio, para a banda de valéncia (KURI-
AKOSE; SATPATI; MOHAPATRA, 2015). A wurtzita ZnO pertence ao grupo espacial
de C 6v , o qual possui seis modos Raman ativos de EsL + E;H + AT + AL + E;T
+ E;L(KHALFALLAH; RIAHI; CHAABOUNI, 2021). No modo fénon E,(alto), nUmero
de onda aproximadamente 440 cm~!, houve diminuigdo na intensidade dos picos do
ZnO dopado com Cu, o que, segundo a literatura, significa que houve deformacao na
matriz de ZnO e alterac¢do na qualidade cristalina com a adigdo de Cu a matriz de ZnO
(HORZUM et al., 2019; GAUTAM et al., 2019; KHALFALLAH; RIAHI; CHAABOUNI,
2021). Essa diminuigdo na intensidade dos modos Raman ativos com a dopagem
com Cu significa que houve deterioracdo da estrutura cristalina do ZnO. Os modos
A 1(OT) e A, (OL) foram observados em aproximadamente 380 cm~*, nos espectros
Raman de todas as amostras de ZnO puro e dopado. Esses modos estao ligados a
presenca de zinco intersticial e a vacancias de oxigénio (KHALFALLAH; RIAHI; CHAA-
BOUNI, 2021). Em 1050 E;(baixo) ha uma combinacao de bandas (MAIA et al., 2016).
ACEDO-MENDOZA et al., 2020

5.4 Espectroscopia de Ultravioleta Visivel (UV-VIS)

Na Figura 14 podem ser observados os band gaps diretos calculados pelo método
de Wood e Tauc (TAUC, 1970). Em (a) ZnO nao dopado; em (b) ZnO dopado com
0,5% de Cu; em (c) ZnO dopado com 1% de Cu; e em (d) ZnO dopado com 1,5% de
Cu;
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Figura 14 — Band gaps calculados. Em (a) ZnO nao dopado; em (b) ZnO dopado com 0,5% de
Cu; em (¢) ZnO dopado com 1% de Cu; e em (d) ZnO dopado com 1,5% de Cu;

Na tabela 5 podem ser observados os valores de band gap calculado para ZnO
nao dopado e para ZnO dopado com Cu nas porcentagens de 0,5%, 1% e 1,5%.

Tabela 5 — Band gap calculado para ZnO nao dopado e para ZnO dopado com Cu nas porcen-
tagens de 0,5%, 1% e 1,5%.

Porcentagem de Cu Band gap calculado por Wood e Tauc

0% 3,12
0,5% 3,15
1,0% 3,16
1,5% 3,14

O band gap dos semicondutores depende de diversos fatores, entre os quais esta
o tamanho de cristalito, como houve pouca alteracdo nesse fator, isso pode ajudar
a justificar que praticamente nao houveram alteragées no Band gap do ZnO quando
este foi dopado com diferentes quantidades de Cu (JOSHI et al., 2016). Assim, pode-
se concluir que houveram poucas alteracdes nas posicoes de banda de valéncia e
banda de conducdo do material (GUO et al., 2014).

5.5 PH no Ponto de Carga Zero (PCZ2)

A andlise de ponto de carga zero foi realizada com os catalisadores ZnO, ZnO-Cu
0,5%, ZnO-Cu 1% e ZnO-Cu 1,5% para avaliar quao favoravel deve ser a interacao
entre as moléculas do corante rodamina B e cada um dos catalisadores, através das
densidades de carga na superficie do material.

Na Figura 15, sao apresentados os graficos do potencial no pH no ponto de carga
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zero para cada um dos materiais obtidos.
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Figura 15 —a) PCZ ZnQO; b) PCZ ZnO-Cu 0,5%; ¢) PCZ ZnO-Cu 1,0%; d)PCZ ZnO-Cu 1,5%;

Na tabela 6, sdo apresentados os valores do potencial no pH no ponto de carga
zero para 0 ZnO nao dopado a), Zno dopado com 0,5% de Cu b),Zno dopado com 1%
de Cu c) e Zno dopado com 1,5% de Cu d).

Tabela 6 — Valores de pHpcz para o ZnO nao dopado, Zno dopado com 0,5% de Cu,Zno
dopado com 1% de Cu e Zno dopado com 1,5% de Cu.
Semicondutor pHpcz
ZnO 6,95
Zn0O-Cu 0,5% 7,53
Zn0O-Cu1,0% 7,29
ZnO-Cu1,5% 7,21

O pHpcz do ZnO nao dopado e do ZnO dopado com 0,5; 1 e 1,5% de Cu foi de
6,95; 7,53; 7,29; e 7,21, respectivamente. Segundo Teixeira 2015, nessas condi¢des,
seria necessario utilizar uma solugao basica para elevar o pH da solugao de semicon-
dutor e RhB, para melhorar a eficiéncia fotocatalitica do material, visto que o pH da
solucao de corante RhB e semicondutor foi medido em aproximadamente 5, e o pH
ideal dessa solucéo seria o mais préximo do pHpcz do ZnO ndo dopado que foi de
6,95 .
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Esse ajuste de pH da solugdo de ZnO nao dopado, Zno dopado com 0,5% de
Cu,Zno dopado com 1% de Cu e Zno dopado com 1,5% de Cu s6 seria necessario
porque segundo Teixeira 2015 e Umpierres et al. 2018, quando a solucao de corante
e semicondutor se encontra numa faixa de pH menor que o pHpc 7z, a superficie do
semicondutor fica carregada positivamente, e assim, iria facilitar mais a descoloracao
de corantes anidnicos, que néo € o caso da RhB, que é um corante catidnico.

5.6 Fotocatalise Heterogénea

Foram realizadas triplicatas dos ensaios de fotocatalise heterogénea e os resulta-
dos apresentados foram a média simples entre os trés ensaios para o0 ZnO néo dopado
e para 0 ZnO dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu.

Na Figura 16, pode ser observada a descoloracdo de RhB utilizando ZnO nao
dopado e ZnO dopado com 0,5 e com 1% de Cu (a), enquanto em (b), pode ser
observada a descoloracao de RhB utilizando como catalisador o ZnO-Cu com 1,5%
de Cu, nos periodos de tempo de 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos.

Figura 16 — Descoloragéao de RhB, utilizando ZnO nao dopado e ZnO dopado com 0,5; 1,0; e
1,5% de Cu, nos periodos de tempo de 15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos.

Os resultados apresentados pela fotocatalise heterogénea de RhB, utilizando ZnO
nao dopado e dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu, sao apresentadas no grafico da
Figura 17, bem como fotélise da RhB. O grafico da Figura 17 relaciona a concentragédo
do corante RhB(C/C,) (eixo y) em relagdo a cada ponto de retirada das amostras em
15, 30, 45, 60, 75 e 90 minutos (eixo X):
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Figura 17 — Fotocatalise heterogénea de RhB, utilizando ZnO nao dopado e ZnO dopado com
0,5; 1,0; e 1,5% de Cu. Bem como fotélise da RhB.

Na tabela 7 podem ser observadas as porcentagens de degradacao da RhB para
cada um dos materiais semicondutores testados nos tempos de 15; 30; 45; e 60
minutos. Onde %D.= porcentagem de descoloragao.

Tabela 7 — Descoloragdo RhB.
Amostra %D.15min  %D.30min  %D.45min  %D.60min

Fotolise RhB 5,94 10,70 23,37 31,09

ZnO 60,42 88,33 96,37 100
ZnO-Cu 0,5% 59,63 75,84 89,69 100
ZnO-Cu 1,0% 50,46 83,75 98,75 100
Zn0O-Cu 1,5% 60,25 99,44 100 100

Ao observar o grafico da Figura 19, nota-se que houve melhor degradagao da RhB
utilizando o semicondutor ZnO-Cu 1,5% A adicdo de Cu a rede cristalina pode criar
aglomeracao, conforme pode ser confirmado na micriscopia eletrénica de varredura
tanto do ZnO dopado com Cu quanto do ZnO ndo dopado, levando a penetracéao
de luz dispersa e reduzida e, portanto, resulta em uma diminuicao na eficiéncia de
degradacéo, fazendo com que as dopagens de 0,5 e de 1% de cobre tenham piorado
a atividade fotocatalitica se comparados com o0 ZnO sem adigéo de Cu, possivelmente,
esse aumento de aglomeracao nao tenha sido tdo grande na dopagem com 1,5% de
Cu, visto que 0 mesmo apresentou melhorias em sua eficiéncia fotocatalitica. Também
€ plausivel que tenham havido mais reagoes intersticiais que substitucionais para as
adicdes de 0,5 e de 1% de Cu, visto que quando ha mais Cu nos intersticios, ele gera
recombinacgao de elétrons e dificulta as reag6es de fotocatalise (ALATAWI et al., 2021).

Ao coparar os resultados obtidos com os de Rahman et al. 2013, ja que ele chegou
a 75% de degradacédo da RhB em 70 minutos, enquanto no presente trabalho houve
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degradacao de 100% da RhB num tempo maximo de 60 miutos. Enquanto Truong
et al. 2022 conseguiu 100% de degradacao do corante RhB com no minimo 100 mi-
nutos tanto para o ZnO dopado quanto para o ndo dopado com Cu em quantidades
semelhantes ou maiores de dopante que as utilizadas no presente trabalho.

5.6.1 Sequestradores

Foram realizados ensaios fotocataliticos na presenca de sequestradores de espé-
cies ativas para verificar a participacado de cada uma das possiveis trés espécies ativas
no processo de fotocatalise heterogénea de RhB utilizando como catalisador o ZnO
nao dopado e o dopado com quantidades entre 0,5% e 1,5% de Cu.

As principais espécies ativas que podem estar presentes no mecanismo de fotoca-
talise heterogénea séo o radical hidroxila (*OH), o radical superéxido (O2-¢) e o buraco
fotogerado na banda de valéncia do semicondutor (SOUZA et al., 2023).

Ha diversos reagentes que podem ser utilizados nas funcoes de sequestrador de
espécie ativa, para o presente trabalho foram utilizados o alcool isopropilico como
sequestrador de radicais hidroxila, nitrato de prata como sequestrador de elétrons (e’)
e o EDTA como sequestrador de buracos.

O fato de a atividade fotocatalitica ter sido prejudicada quando os radicais hidroxila
e 0s buracos foram inibidos significa que os buracos e as hidroxilas sdo importan-
tes para o processo de fotocatélise heterogénea. Enquanto isso, os elétrons inibidos
melhoraram a fotocatalise, o que pode significar que os elétrons podem estar se re-
combinando e dificultando as reacdes de fotocatalise.

5.6.1.1 Sequestradores: ZnO nao dopado

Na Figura 18 pode ser observado o grafico da fotocatélise do corante RhB utili-
zando ZnO nao dopado com e sem a adigdo de espécies sequestradores da grupos
reativos.
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Figura 18 — Fotocatalise de RhB, utilizando ZnO nao dopado, com e sem Al, EDTA e NP como
sequestradores de espécies reativas.

Na tabela 8 pode ser observada a porcentagem de descoloracao da RhB utilizando
ZnO nao dopado com e sem a adi¢cao de espécies sequestradores da grupos reativos.

Tabela 8 — Descoloragéao RhB utilizando ZnO nao dopado, com e sem 0s sequestradores de
grupos reativos.

Amostra %D.45min  %D.90min

Fotolise RhB 23,37 35,65
ZnO 96,37 100

Al 17,73 40,93

EDTA 57,34 92,35
NP 100 100

5.6.1.2 Sequestradores: ZnO-Cu 0,5%

Na Figura 19 pode ser observado o grafico da fotocatélise do corante RhB utili-
zando ZnO dopado com 0,5% de Cu, com e sem a adicao de espécies sequestradores
da grupos reativos.
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Figura 19 — Descoloragdo RhB utilizando ZnO dopado com 0,5% de Cu, com e sem 0s se-
questradores de grupos reativos.

Na tabela 9 pode ser observada a porcentagem de descoloracdo da RhB utilizando
ZnO dopado com 0,5% de Cu, com e sem a adi¢cdo de espécies sequestradores da
grupos reativos.

Tabela 9 — Descoloracdao RhB utilizando ZnO dopado com 0,5% de Cu, com e sem sequestra-
dores de grupos reativos.

Amostra %D.45min  %D.90min
Fotolise RhB 23,37 35,65
ZnO-Cu 0,5% 89,69 100

Al 15,69 26,85
EDTA 39,62 78,42
NP 100 100

5.6.1.3 Sequestradores: ZnO-Cu 1%

Na Figura 20 pode ser observado o grafico da fotocatélise do corante RhB utili-
zando ZnO dopado com 1% de Cu, com e sem a adicdo de espécies sequestradores

da grupos reativos.
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Figura 20 — Descoloracao RhB utilizando ZnO dopado com 1% de Cu, com e sem os seques-
tradores de grupos reativos.

Na tabela 10 pode ser observada a porcentagem de descoloracdo da RhB utili-
zando ZnO dopado com 1% de Cu, com e sem a adicdo de espécies sequestradores
da grupos reativos.

Tabela 10 — Descoloracdo RhB utilizando ZnO dopado com 1% de Cu, com e sem sequestra-
dores de grupos reativos.

Amostra %D.45min  %D.90min

Fotolise RhB 23,37 35,65
ZnO-Cu 1% 98,75 100
Al 27,69 62,61

EDTA 26,20 58,38
NP 100 100

5.6.1.4 Sequestradores: ZnO-Cu 1,5%

Na Figura 21 pode ser observado o grafico da fotocatélise do corante RhB utili-
zando ZnO dopado com 1,5% de Cu, com e sem a adicao de espécies sequestradores
da grupos reativos.
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Figura 21 — Descoloragao RhB utilizando ZnO dopado com 1,5% de Cu, com e sem 0s se-
questradores de grupos reativos.

Na tabela 11 pode ser observada a porcentagem de descoloracdo da RhB utili-
zando ZnO dopado com 1,5% de Cu, com e sem a adicao de espécies sequestradores
da grupos reativos.

Tabela 11 — Descoloracao RhB utilizando ZnO dopado com 1,5% de Cu, com e sem seques-
tradores de grupos reativos.

Amostra %D.45min  %D.90min

Fotolise RhB 23,37 35,65
ZnO-Cu 1,5% 100 100
Al 24,68 74,02
EDTA 55,3 58,12
NP 100 100

5.6.1.5 Sequestradores alcool isopropilico(Al), acido etilenodiamino tetra-acético
(EDTA) e nitrato de prata(NP)

Na Figuras 22, 23 e 24 podem ser observados os graficos de fotocatalise do co-
rante RhB utilizando os sequestradores de espécies ativas alcool isopropilico, EDTA e
nitrato de prata, respectivamente, para o ZnO nao dopado e dopado com 0,5%, 1% e
1,5% de Cu.
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Figura 22 — Fotocatalise heterogénea utilizando sequestrador de espécies ativas alcool isopro-
pilico, para ZnO nao dopado; dopado com 0,5% de Cu ; dopado com 1% de Cu ; dopado com
1,5% de Cu

—a— 0%
114 o 0,5%
| A 1%

1,04
O,Q-
0.8—-
0.7—-
0.6:

0,5

c/C, EDTA

04
0.3

0.2

0,14

oo -

Tempo(min)

Figura 23 — Fotocatélise heterogénea utilizando sequestrador de espécies ativas EDTA, para
ZnO nao dopado; dopado com 0,5% de Cu ; dopado com 1% de Cu ; dopado com 1,5% de Cu

Ao comparar os comportamentos fotocataliticos da RhB na presenga dos semicon-
dutores ZnO nao dopado e dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu é possivel verificar
gue os radicais hidroxila sdo espécies ativas mais importantes na reacao de fotocata-
lise utilizando ZnO nao dopado e dopado com 0,5% de Cu. Ja quando foi utilizado o
EDTA, notou-se que os buracos sdo mais importantes na reacéo de fotocatélise utili-
zando os semicondutores ZnO dopados com 1% e 1,5% de Cu. Enquanto, quando foi
utilizado o sequestrador de espécies ativas nitrato de prata, pode-se verificar que os
elétrons recombinantes atrapalham a reacao de fotocatalise heterogénea, visto que,
eliminando a presenca deles, o processo de fotocatélise heterogénea se deu em me-
nos de 20 minutos para degradacao de 100% do corante RhB.
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Figura 24 — Fotocatalise heterogénea utilizando sequestrador de espécies ativas nitrato de
prata, para ZnO nao dopado; dopado com 0,5% de Cu ; dopado com 1% de Cu ; dopado com

1 ,5°/o de Cu

5.6.2 Reuso

Foram realizados ensaios de fotocatalise utilizando os p6s semicondutores restan-
tes das fotocatalises de RhB utilizando cada um dos pds semicondutores produzidos.

Na tabela 12 pode ser observada a porcentagem de descoloracao da RhB reali-
zada utilizando ZnO nao dopado e dopado com 0,5%, 1% e 1,5% de Cu, utilizando o
material semicondutor que restou apds a fotocatalise de RhB com cada um dos pos
semicondutores produzidos(reuso), bem como a fotodlise da RhB.

Tabela 12 — Descoloragao RhB utilizando ZnO n&o dopado, utilizando o material semicondutor
que restou apds a fotocatalise(retiso), bem como a fotélise da RhB.

Amostra %D.45min  %D.90min
Fotolise RhB 23,37 35,65
Zn0O 96,37 100
Reuso ZnO 48,09 87,5
ZnO-Cu 0,5% 89,69 100
Reuso ZnO-Cu 0,5% 30 86,6
ZnO-Cu 1% 98,75 100
Reuso ZnO-Cu 1% 47 74,9
ZnO-Cu 1,5% 100 100

Reuso ZnO-Cu 1,5% 63 99,48
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Pode-se observar que houve degradacao do corante RhB em todos 0s reusos,
contudo essa degradacao foi consideravelmente menos eficiente que com os 50mg
de semicondutor, devido a isso, acredita-se que a baixa concentracdo de semicon-
dutor, em torno de 20mg para cada 100ml de solucéao de corante, tenha prejudicado
0 processo de fotocatalise heterogénea de RhB utilizando tanto o ZnO nao dopado
guanto os dopados com Cu, sendo que houveram diferengas entre eles, mas em geral
houve perda de eficiéncia fotocatalitica para todas as amostras.

Um fator que pode ter contribuido para que houvesse uma perda em torno de 50%
na massa de cada semicondutor é que o ZnO dopado ou nao, se dispersa na solugéo
de corante durante o ensaio de fotocatéalise, o que faz com que uma certa quantidade
de pod seja retirada juntamente com o corante em cada uma das aliquotas retiradas.

Nas Figuras 25, 26,27 e 28 podem ser observados os graficos comparativos da
fotolise de RhB, da fotocatalise da RhB para cada amostra de ZnO, dopado ou nao e
do relso de cada um desses materiais.

5.6.2.1 Reuso ZnO n&o dopado

Na Figura 25 pode ser observado o grafico da fotocatalise da RhB, realizada utili-
zando ZnO nao dopado, utilizando o material semicondutor que restou apés a fotoca-
talise, bem como a fotolise da RhB.
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Figura 25 — Fotocatélise da RhB, realizada utilizando ZnO n&o dopado, utilizando o material
semicondutor que restou apds a fotocatalise(retiso), bem como a fotdlise da RhB.
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5.6.2.2 ReusoZnO-Cu 0,5%

Na Figura 26 pode ser observado o grafico da fotocatélise da RhB, realizada uti-
lizando ZnO dopado com 0,5% de Cu, utilizando o material semicondutor que restou
apos a fotocatalise, bem como a fotélise da RhB.
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Figura 26 — da RhB, realizada utilizando ZnO dopado com 0,5% de Cu, utilizando o material
semicondutor que restou apos a fotocatalise(retso), bem como a fotélise da RhB.

5.6.2.3 Reuso ZnO-Cu 1%

Na Figura 27 pode ser observado o gréafico da fotocatalise da RhB, realizada uti-
lizando ZnO dopado com 1% de Cu, utilizando o material semicondutor que restou
apos a fotocatélise, bem como a fotdlise da RhB.
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Figura 27 — Fotocatalise da RhB, realizada utilizando ZnO dopado com 1% de Cu, utilizando o
material semicondutor que restou apos a fotocatalise(reldso), bem como a fotdlise da RhB.
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5.6.24 ReusoZnO-Cu 1,5%

Na Figura 28 pode ser observado o grafico da fotocatélise da RhB, realizada uti-
lizando ZnO dopado com 1,5% de Cu, utilizando o material semicondutor que restou
apos a fotocatalise, bem como a fotélise da RhB.
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Figura 28 — Fotocatalise da RhB, realizada utilizando ZnO dopado com 1,5% de Cu, utilizando
o material semicondutor que restou ap6s a fotocatalise(reliso), bem como a fotélise da RhB.



6 CONCLUSAO

Ao final deste trabalho foi possivel obter ZnO nao dopado e dopado com 0,5%, 1%
e 1,5% de Cu, utilizando sintese HAM a 160°C por 30 minutos, esses materiais apre-
sentaram fase cristalina wurtzita hexagonal que foi confirmada por difracdo de raios
X e por espectroscopia de espalhamento Raman, com a analise de microscopie ele-
trénica de varredura foi possivel verificar que foi obtida uma morfologia em formato de
cilindros hexagonais de extremidades planas, também foi possivel observar que esse
material apresentou alta aglomeracao, que é caracteristica do ZnO. Através da espec-
troscopia de ultravioleta visivel foi posivel obter os dados para o calculo de band gap
do material sintetizado, a variacao de valores de band gap foi pequena, sendo assim,
pode ser desconsiderada. Também foi realizada a analise de PCZ dos materiais e nela
nao houveram variacdes significativas entre as amostras, mas conclui-se que o melhor
resultado de fotocatalise heterogénea para esses materiais seria em pH proximo ao
neutro. Os ensaios antimicrobianos foram realizados apenas para o ZnO nao dopado,
onde foi apresentada excelente atividade inibidora de bactérias e excelente atividade
bactericida do material, o que € interessante quando se trata de remover contamina-
cao do ambiente aquatico. Na fotocatalise heterogénea, apenas o ZnO dopado com
1,5% de cobre apresentou melhoria no tempo de descoloragdo do corante rodamina
B, sendo a descoloragdo em aproximadamente 30 minutos para essa dopagem e em
aproximadamente 45 minutos para os demais materiais sintetizados. Sendo assim,
foi possivel realizar melhoria no ZnO com a dopagem com Cu para a aplicagdo em
fotocatalise heterogénea do corante RhB.
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ANEXO A — Ensaio Antimicrobiano

Para averiguar o potencial inibidor e o potencial bactericida do ZnO, foram realiza-
dos ensaios antimicrobianos no pé semicondutor em questdo. Os ensaios foram o MIC
(Concentragéao Inibitéria Minima, do inglés Minimum Inhibitory Concentration) e o MBC
(Concentracao Bactericida Minima, do inglés Minimum Bactericidal Concentration).

A.1  Minimum Inhibitory Concentration (MIC)

As MIC de ZnO foram determinadas pelo método de microdiluicdo em caldo, con-
forme relatado por (COCKERILL et al., 2012). Foram utilizadas placas de microtitula-
cao de 96 pocos, onde primeiro foram adicionados 100 L de caldo Muellher-hinton
(MHB, Himedia) em todos os po¢os. Em seguida, a solucao estoque do composto foi
adicionada em cada pog¢o da primeira coluna da placa, realizando uma diluicdo seri-
ada transferindo 100 xL de uma coluna da placa para as demais, sucessivamente. Em
seguida, foram adicionados 5uL de inéculo bacteriano em todos o0s pogos da placa,
com excecao dos controles negativos, e em seguida as placas foram incubadas a 35
mais ou menos 2°C por 24 horas em camara umida. Os controles positivo e nega-
tivo foram representados por pocos contendo apenas in6culo bacteriano e meio de
cultura, respectivamente, com todas as analises realizadas em triplicata. Ao final do
periodo de incubacao, 20 uL de solucdo aquosa de cloreto de trifeniltetrazélio (TTC)
a 2% foram adicionados a todos os pocos da placa de microdiluicdo e incubados por
3 horas a 35 mais ou menos 2°C. O desenvolvimento de cor rosa nos pocos indicou
crescimento bacteriano e a sua auséncia indicou inibigdo bacteriana. A concentracao
correspondente ao primeiro po¢o onde nao havia cor representou a MIC do composto.
Os pocos também foram verificados visualmente quanto a turbidez do meio, quando
0S Pogos permaneceram incolores apos incubagdo com TTC.

A.2 Minimum Bactericidal Concentration (MBC)

Apés a incubacgao das placas de microdiluicdo, os pocos foram fortificados utili-
zando um replicador, transferindo 10 pL de cada pogo para placas de petri contendo
agar Muller-hinton (MH, Himedia), que foram incubadas a 35 mais ou menos 2°C por
24 horas. Apods esse tempo, foi analisada a formacdao de manchas bacterianas nas
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placas, e a concentragdo correspondente a primeira mancha onde nao houve cresci-
mento representou o MBC.

A.3 Resultados para MIC e para MBC

O composto apresentou alta atividade inibitéria para Staphylococcus aureus e Es-
cherichia coli, com faixa de MIC <0,1 a 2 mg/mL, sem atividade para Pseudomonas
aeruginosa (MIC > 50 mg/mL). O mesmo resultado foi observado para a atividade
bactericida, com faixa de MBC de 0,1 a 0,4 mg/mL para S. aureus e E. coli, respec-
tivamente, enquanto ndo houve atividade bactericida observada para P aeruginosa
ATCC 27858.

Na Figura 29 pode ser visto 0 ensaio de concentragao inibitéria minima minimum
inhibitory concentration de ZnO para S. aureus e E. coli, enquanto a Figura 30 mostra
0 ensaio de concentragao inibitéria minima minimum inhibitory concentration de ZnO
para P. aeruginosa.
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Na Figura 31 a) pode ser visto o ensaio de concentragdo bactericida minima mini-
mum bactericidal concentration de ZnO para S. aureus e E. coli, enquanto a Figura 31
b) mostra 0 ensaio de concentracao bactericida minima minimum bactericidal concen-
tration de ZnO para P aeruginosa

a) — b)

.-/ff. b \

/.".“ el L
7 :

L

| L

L s
N

Figura 31 — Concentragéo bactericida minima para E. coli e S.aurus a); Concentragao bacteri-
cida minima para P, aeruginosab).

Para o ensaio de concentragao inibitéria minima, o ZnO ndo dopado apresentou ini-
bicdo até 0,2mg/mL para S. aureus ATCC 25923; Nao foram apresentadas atividade
inibitéria nem bactericida para o fungo (P aeruginosa ATCC 27853) nas concentra-
cbes de solucao de ZnO testadas. Os resultados apresentados podem ser compara-
dos com os encontrados na literatura, onde foi relatado que a atividade antibacteriana
das nanoparticulas de ZnO envolve tanto a producao de espécies reativas de oxigenio,
superdxido e hidroxila, quanto o acimulo de nanoparticulas no citoplasma ou na mem-
brana externa das bactérias e o rompimento da membrana dessas bactérias devido
aos radicais hidroxila, superoxido e as especies reativas de oxigénio (SALAH et al.,
2019), essa formacao de radicais hidroxila e superdxido € comprovada nos resulta-
dos de fotocatalise heterogénea, ja que essas espécies sdo necessarias para que o
processo de fotocatalise heterogénea ocorra . Também é reportado que quando cé-
lulas da bactéria E. coli e S. aureus sao "tratadas"com ZnO, essas células passam a
apresentar danos pela formacao de pits na parede celular das bactérias, bem como
sao gerados danos na membrana bacteriana (DIVYA et al., 2013; SILVA et al., 2019).
Devido aos mecanismos que acabam degradando e/ou destruindo as membranas ce-
lulares das células das bactérias E. coli e S. aureus, também acaba ocorrendo a agao
bactericida do ZnO nessas bactérias, basicamente, apds destruir as membranas das
células dessas bactérias as bactérias nao sobrevivem (SILVA et al., 2019). E interes-
sante ressaltar que o grupo ao qual os microorganismos pertencem nao teve influéncia
nos ensaios de MIC e MBC, visto que as E. coli e P aeruginosa sao gram negativas, o
que lhes confere uma estrutura de endotoxina (MOTA; OLIVEIRA; SOUTO, 2018), en-
quanto E.aureus pertence ao grupo das gram positivas, e é uma exotoxina (ARAA2JO
et al., 2015).
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