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RESUMO

Este trabalho investigou a obtencdo de nanomateriais de ZnO, TiO; e de trés composicoes
variando a relacdo em massa entre ZnO e TiO2 (1:3, 1:1 e 3:1), a partir de um método sol-gel
assistido por amido de mandioca (tapioca). Os materiais foram estudos atraves de Difracdo de
Raios X (DRX), Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR),
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET), Espectroscopia de Reflectancia Difusa no
UV/Visivel e Fotoluminescéncia (PL). A partir do estudo da sintese do ZnO, foi possivel inferir
que cétions de zinco interagem com grupos C-O do amido, conforme resultados de FTIR. A
caracterizacdo morfoldgica e fotofisica, mostrou que o método de sintese é propenso a formar
nanoparticulas (34 nm) de ZnO em baixa temperatura (500°C) com o menor band gap (3,14
eV). Nessas condi¢Oes, 0 nano ZnO apresentou a menor taxa de recombinagéo entre portadores
de carga fotogerados. Sobre o TiO2, constatou-se que a tapioca ndo participa efetivamente da
reacao para formacao de nanoparticulas de 6xido de titanio, ficando seu papel limitado a uma
possivel impregnacdo na superficie dessas nanoparticulas. Entretanto, esta impregnacédo foi
fundamental para composicdo de fases, conforme apontam os resultados por DRX. A
caracterizagdo fotofisica do TiO2 mostrou que o band gap diminui conforme o teor de anatasio
diminui, assim como constatou-se, pelo espectro de PL, que o TiO; calcinado a 600°C manteve
a menor taxa de recombinacdo entre portadores de carga fotogerados. No que refere as
composicgdes 1:3, 1:1 e 3:1, a analise por DRX mostrou que o tamanho de cristalito para 0 ZnO
aumentou na medida em que o teor de TiO> diminuia na composicéao. Indicios de uma provével
dopagem intersticial de &tomos de titdnio na rede de ZnO, especialmente na composicdo 3:1,
foi detectada em razdo do aumento nos parametros de rede. O menor band gap direto (3,16 eV)
foi encontrado paraa composicdo 3:1 e o maior (3,28 eV) para 1:3. Os resultados de PL apontam
que a composic¢édo 1:1 manteve-se com a menor taxa de recombinacdo entre portadores de carga
fotogerados, enquanto que a amostra 3:1 apresentou a maior. Este efeito fora atribuido a
dopagem intersticial conforme os resultados de DRX sugerem. De um modo geral, foi possivel
obter nanoestruturas de ZnO, de TiO2 e de composiches entre esses oxidos, pelo método de
sintese proposto neste trabalho, usando um polimero natural biodegradavel, renovavel, de baixo

custo e abundante.

Palavras-chave: amido; sol-gel; tapioca; TiO2; ZnO



20

ABSTRACT

This work investigated the obtaining nanomaterials of ZnO, TiO, and three compositions
varying the mass ratio between ZnO and TiO- (1:3, 1:1 and 3:1), using a sol-gel method assisted
by starch from cassava (tapioca). The materials were studied through X-Ray Diffraction (XRD),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR), Transmission Electron Microscopy (MET),
Diffuse Reflectance Spectroscopy in UV/Visible and Photoluminescence (PL). From the study
of ZnO synthesis, it was possible to infer that zinc cations interact with starch C-O groups,
according to FTIR results. The morphological and photophysical characterization showed that
the synthesis method is prone to form nanoparticles (34 nm) of ZnO at low temperature (500°C)
with the lowest band gap (3.14 eV). Under these conditions, nano-ZnO showed the lowest rate
of recombination between photogenerated charge carriers. About TiO, it was found that tapioca
does not participate effectively in the reaction to form titanium oxide nanoparticles, its role
being limited to a possible impregnation on the surface of these nanoparticles. However, this
impregnation was fundamental for the composition of phases, as shown by the results by XRD.
The photophysical characterization of TiO, showed that the band gap decreases as the anatase
content decreases, just as it was found, through the PL spectrum, that TiO> calcined at 600°C
maintained the lowest recombination rate between photogenerated charge carriers. Regarding
the 1:3, 1:1 and 3:1 compositions, the analysis by XRD showed that the crystallite size for ZnO
increased as the TiO, content decreased in the composition. Evidence of a probable interstitial
doping of titanium atoms in the ZnO network, especially in the 3:1 composition, was detected
due to the increase in the lattice parameters. The lowest direct band gap (3.16 eV) was found
for the 3:1 composition and the highest (3.28 eV) for 1:3. The PL results show that the 1:1
composition remained with the lowest rate of recombination between photogenerated charge
carriers, while the 3:1 sample showed the highest. This effect was attributed to interstitial
doping as the XRD results suggest. In general, it was possible to obtain nanostructures of ZnQO,
TiO2 and compositions between these oxides, by the synthesis method proposed in this work,

using a biodegradable, renewable, low-cost and abundant natural polymer.

Keywords: starch; sol-gel; tapioca; TiO2; ZnO
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1. INTRODUCAO

Diversos métodos podem ser empregados na obtencdo de dxidos metalicos, tais como
hidrotermal, micro-ondas, microemuls&o, combustdo, Pechini, precipitacdo e sol-gel [1]-[10].
A razdo de tantas técnicas existirem esta relacionada ao fato de que as propriedades fisico-
quimicas dos materiais dependem fortemente das condi¢des de processamento destes as quais,
por exemplo, refletem no tamanho e forma de particulas, bem como na estrutura cristalina [1].
Assim, o emprego de diferentes métodos de sintese pode ocasionar distintas propriedades de
interesse nos materiais. Entre os diferentes métodos de sintese, o método sol-gel destaca-se pela
simplicidade, baixo custo e producao de materiais nanométricos a temperaturas mais baixas que
outros métodos [11]-[13]. Wetchakun e colaboradores [14] utilizaram uma rota sol-gel para
preparar TiO a partir de tetra-isopropoxido de titanio e acido nitrico e submeteram as amostras
a diferentes temperaturas de calcinacdo. O resultado, a 500°C, foi a formacéo das fases anatasio
(1.08%) e rutilo (98.92%) sendo os tamanhos de cristalitos, respectivamente, 12,79 nm e 24,57
nm. Outro estudo com didxido de titanio foi conduzido por Seck et al [2] onde uma rota sol-gel
também foi seguida, porém com precursores diferentes do trabalho de Wetchakun e
colaboradores. Neste estudo, os pesquisadores também submeteram as amostras a calcinaces
entre 500°C e 800°C e os seus resultados, para o tratamento térmico a 500°C, demonstraram
nanoparticulas (21.7 nm) de TiO- constituidas em 100% de anatasio. Como pode ser observado,
embora a rota de sintese essencialmente tenha sido a mesma (sol-gel), uma alteracdo nas
condicBes do processo (precursores diferentes) levou a diferentes percentuais de fase anatasio
e rutilo no TiO> calcinado a 500°C. Outro aspecto que altera as propriedades dos materiais é a
dopagem ou obtencdo de compdsitos. Seabra et al [15] realizaram uma sintese sol-gel de TiO>
dopado com zinco (Zn) para atividade fotocatalitica. Neste trabalho, a introducéo de Zn na rede
do TiO: inibe a formacéo de rutilo, de modo que o doxido de titdnio apresenta-se somente na
fase anatésio, a qual demonstra atividade catalitica maior que rutilo [1], [16]. Com isso, as
possibilidades s&o grandes em razédo das diversas formas de producdo de materiais nos projetos
de engenharia, no entanto, a busca por processos mais baratos e rapidos sdo caracteristicas que
conduzem certas preferéncias tanto na industria quanto na academia. O processo sol-gel tem
estas qualidades, visto que a simplicidade, e a baixa temperatura de processo [12] sdo
motivagdes fundamentais na escolha deste método no estudo e obtencdo de 6xidos metalicos
[17]-[25].
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O metodo sol-gel é constituido basicamente de hidrélise e condensagdo. O termo sol é
designado a etapa de hidrélise em que se tem uma suspensdo coloidal de particulas de ordem
nanométricas dispersas em meio aquoso. Em sistemas onde se utilizam cadeias poliméricas,
estas imobilizam a fase liquida nos intersticios dos coloides formando, entdo, a etapa do gel
[26], [27]. O processo foi proposto pela primeira vez ha mais de 150 anos [28] e desde la tornou-
se uma ferramenta bastante recorrente na literatura [17]-[25]. Com intuito de exemplificar o
interesse da comunidade cientifica pelo método sol gel, buscou-se na base de dados science
direct!, os termos “synthesis” e “sol-gel”, em artigos de pesquisa dos Gltimos 10 anos (2009-
2019). O resultado da busca retornou um total de 44.248 publicacGes e, deste universo,
selecionaram-se as o0s trabalhos que tratassem de sintese, via rota sol-gel, de TiO2 ou ZnO ou
do composto deles (TiO2/Zn0). Este filtro teve como resultado um total de 710 artigos originais,
ou seja, cerca de 1,6% da busca geral. O grafico abaixo (Figura 1) demonstra a distribuicao de
tais publicacdes por ano, onde pode-se observar que a preferéncia por esta rota de sintese entre

0s pesquisadores esteve em ascendéncia ao longo dos Ultimos 10 anos.
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Figura 1 - Numero de publicac@es que utilizaram uma rota de sintese sol-gel nos Gltimos anos.

I www.sciencedirect.com. Acesso em 20/02/2019. Algumas publicacdes ndo tratam exclusivamente de
ZnO ou TiO2, mas sim como dopantes em outros materiais.
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Com relacdo as publicagdes que tratam da sintese de materiais envolvendo o ZnO, seja
como material principal ou em composi¢do a outras estruturas, exceto com TiO», dos 710
artigos filtrados na busca geral, 259 tem esta caracteristica, ou seja, cerca de 36%, sendo 0 ano
de 2018 aquele com maior nimero de artigos publicados (42) sobre o tema, conforme se observa

na Figura 2.
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Figura 2 - Numero de publicacBes que tratam somente da sintese, por sol-gel, de ZnO nos ultimos
anos.

Sobre as publicacdes (Figura 3) que mencionam o 6xido de titanio, seja como material
principal ou em composi¢gdo com outros, exceto ZnO, estas representam 61% e tendo os anos
de 2017 e 2018 com os maiores numeros de publicacdes (56 cada), seguido de 2014 com 55
trabalhos.
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Figura 3 - Numero de publicacGes que tratam somente da sintese, por sol-gel, de TiO; nos ultimos
anos.

Quando se busca por composigdes ZnO/TiO (Figura 4) sintetizadas por sol-gel, do
universo de 710 artigos apenas 2,2% tem esta caracteristica, com destaque ao ano de 2017 com
maior nimero de publicacfes neste ambito (4). Além disso, a rota sol-gel modificada por amido
de mandioca (tapioca) para composigdes entre ZnO e TiO», sintetizadas como proposto nesta

tese, ndo sdo abordadas nas literaturas consultadas.
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Figura 4 - Numero de publicacGes que tratam somente da sintese, por sol-gel, de TiO2/ZnO nos
altimos anos.

A fim de ampliar o alcance da busca acima, também foram consultados dados do portal
de periodicos da CAPES?. Neste caso, 0 objetivo foi de verificar a questdo da originalidade do
estudo proposto nesta tese. Assim, a procura combinada entre os termos “synthesis”, “sol gel”,
“starch” e “Zn0O”, ndo revelou literatura compativel com a busca. Por outro lado, quando o
termo “ZnO” foi substituido por “Ti02”, e mantendo-se os demais, o resultou da busca coincidiu
com apenas 1 (um) artigo [29]. Neste trabalho, os autores propdem a utilizacdo de amido como
quelante na sintese das nanoparticulas de TiO2, no entanto, ndo descrevem a fonte botanica de
origem deste composto organico. Além disso, a metodologia adota por eles ndo corresponde a

mesma utilizada aqui nesta tese.

Diante desta consulta a literatura, foi possivel observar que o processo sol-gel sofreu
diversas modificac¢Ges na rota original ao longo do tempo, como podemos encontrar na pesquisa
de Khorsand et al [13], onde foi sintetizado o0xido de zinco nanométrico (28 nm -51 nm)
utilizando nitrato de zinco e amido (100% amilose) de grau analitico (Sigma Aldrich) como
agente quelante. Outra rota sol-gel modificada foi apresentada por Ferreira e colaboradores
[30] em que céria (CeO2) nanometrica (8.1 nm — 12 nm) foi sintetizada por meio da combinacéo
entre nitrato de cério hexa-hidratado e amido de mandioca (tapioca), cuja funcdo na reagéo se

2 Disponivel em: < https://www.periodicos.capes.gov.br/ > Acesso em Julho de 2020.
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deu de forma semelhante ao amido PA (Sigma Aldrich) usado na pesquisa de Khorsand et al.
Diante disto, Ferreira et al [30] demonstraram que a tapioca se apresenta como um bom
quelante para uma sintese sol-gel de CeO.. Além disso, o custo médio da tapioca, por grama, é
de aproximadamente R$ 0,02/g%, podendo chegar a pregos menores em locais no Brasil onde a
producdo é mais concentrada como na regido Norte, por exemplo [31]. Quando comparamos o
custo ao amido de grau analitico, comercializado pela empresa Sigma Aldrich*, nos deparamos
com um preco médio de R$ 2,00/g, o que corresponde acerca de 100 vezes mais caro que a
tapioca. Portanto, o apelo para reducdo de custos numa sintese de 6xidos metalicos, por meio
da rota sol-gel modificada com amido de mandioca, fica evidente e merece atencdo pela
comunidade cientifica, pois 0 que torna este amido com baixo custo é o fato de 0 mesmo ser
um biopolimero natural, renovavel e abundante [32], [33], 0 que também contribui para uma

perspectiva de sustentabilidade ambiental.

Diante disto, formulou-se a ideia central do presente trabalho onde a hipdtese que
permeou foi da possibilidade de obtencdo de nanoestruturas do sistema ZnO-TiO,
empregando-se uma rota sol-gel modificada por amido de mandioca, bem como a discusséo das
respectivas propriedades morfoldgicas e fotofisicas. Portanto, esta é a questdo que o trabalho
buscou apresentar e contribuir com o estado da arte, ja que ndo ha relatos na literatura da sintese

deste sistema (ZnO-TiO2) pelo método aqui proposto.

3 Na cidade de Porto Alegre, Rio Grande do Sul - Brasil.
# Consultado o termo “starch” em www.sigmaaldrich.com. Acesso Julho de 2020
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2.0BJETIVOS

2.1. GERAL

Sintetizar nanoestruturas de ZnO, TiO2 e da combinagdo ZnO-TiO2, em diferentes
composi¢des e temperaturas de tratamento térmico, com emprego de uma rota sol-gel

modificada por amido de mandioca.

2.2. ESPECIFICOS

v Verificar de que maneira a presenca de tapioca no meio reacional influencia a obtencédo
de nanoparticulas de ZnO e TiO> evidenciando o provavel mecanismo de reagdo da
sintese;

v' Avaliar o efeito da temperatura de calcinacdo nas propriedades morfologicas e
fotofisicas do ZnO sintetizado pelo método sol-gel assistido por amido de mandioca;

v' Estudar o efeito da temperatura de calcinacdo nas propriedades morfologicas e
fotofisicas do TiO; sintetizado pelo método sol-gel assistido por amido de mandioca;

v' Obter diferentes composicdes do sistema ZnO-TiO> sintetizados pelo método sol-gel
assistido por amido de mandioca, bem como estudar suas propriedades morfologicas e

fotofisicas;
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3.REVISAO DA LITERATURA

3.1. AMIDO DE MANDIOCA (TAPIOCA)

Embora a mandioca (Manihot Esculenta Crantz) tenha suas origens na América do Sul
[34], atualmente a Nigéria lidera o mercado de producdo desta espécie vegetal, abracando cerca
de 20% da producdo mundial, de modo que o Brasil aparece em 5° lugar sendo responsavel por
6%, segundo dados estatisticos de 2017 da Organizacao das Nac¢des Unidas para Alimentacao
e a Agricultura (FAO)®°. De acordo com o Levantamento Sistematico da Producdo Agricola
feito pelo IBGE®, a maior producdo de mandioca no Brasil, contabilizada pela safra 2018, esta
concentrada na regido Norte (33%), seguida pelo Nordeste com 26% e pelo Sul com 25%,
enguanto Sudeste e Centro-Oeste produzem, respectivamente, 10% e 6%. No ambito da regido
Norte, o estado do Para lidera a produgdo com cerca de 58%, seguido de Amazonas (13%),
Acre (10%), Rondbnia (10%), Tocantins (4%), Roraima (3%) e Amapa (2%).

A raiz desta planta € constituida basicamente de amido, chamado no Brasil de tapioca,
que é um polissacarideo natural, e os granulos sdo formados por dois polimeros de estrutura
diferentes — amilose e amilopectina [32], [35], [36]. O teor de amilose e amilopectina varia de
acordo com a espécie botanica de onde se extraiu 0 amido, sendo que o estudo de Sanchez et al
[37] demonstrou que o amido de mandioca apresenta cerca de 15,2 a 26,6% de amilose,
compreendendo em média 20,7%+1,61. A propor¢do amilose/amilopectina afeta as
propriedades fisico-quimicas e, portanto, exerce influéncia na aplicacdo a que se deseja
empregar este biopolimero [32]-[34], [36], [38]. Logo, pelo fato de ser um polimero natural
biodegradavel, renovavel, de baixo custo e abundante [32], [33], recebe atencéo ndo apenas por
parte da indUstria alimenticia, mas também em outras areas, como na fabricacéo de biofilmes
[38], [39] e utilizacho como quelante na sintese de nanoparticulas de 6xidos metélicos [30]. E
no contexto desta Ultima aplicacdo apresentada que este trabalho se insere, considerando 0s
aspectos de baixo de custo que o procedimento de sintese se apoia, bem como a abundancia

observada da tapioca no cenério nacional.

> Disponivel em: <http://www.fao.org/faostat/en/#data/QC> Acesso em Janeiro de 2019
& Disponivel em: <https://sidra.ibge.gov.br/tabela/1618> Acesso em Janeiro de 2019
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3.2. OXIDOS DE TITANIO (TiOz) E DE ZINCO (ZnO)

Oxidos de zinco e titanio sdo alguns dos materiais ceramicos cuja gama de aplicacdes
destes compostos é grande como, por exemplo, em células solares [21], [40]-[42] , atividade
fotocatalitica [22], [43]-[47], sensor de gas [48]-[50], antibactericida [46], [51]-[53] e
dielétrico [54]-[56]. Alem disso, apresentam qualidades de ndo toxicidade e baixo custo de

processamento [57], [58].

As formas alotrépicas mais usuais e conhecidas do TiO2 sdo: anatésio (tetragonal), rutilo
(tetragonal) e broquita (ortorrdmbica) [58], como apresentado na Figura 5. A fase rutilo é
estavel termodinamicamente em condicdo ambiente, j4 as fases anatasio e broquita sdo
metaestaveis e, por isso, podem converter-se irreversivelmente em rutilo ao serem submetidas
a determinadas temperaturas. A fase broquita é dificil de ser sintetizar e, portanto, ndo ha um

consenso em relagéo a suas propriedades na literatura [58]-[60].

Anatase Rutilo Broquita

Figura 5 - Estruturas de dioxido de titanio. Fonte: Referéncia [61].

Conforme mencionado acima, broquita e anatasio podem ser convertidas total ou
parcialmente em rutilo, porém o inverso ndo € possivel. Esta mudanca de fase é conseguida
por tratamentos térmicos e/ou por influéncia do método de sintese [1], [2], [14], [44], [62]. Por
exemplo, o trabalho de Yuenyongsuwan et al [1] abordou a influéncia de dois métodos de sintese
(emulséo e hidrotermal) e da presenca do surfactante no meio reacional na formacéo de fases
do TiO> calcinado a 550°C/5,5h. A Figura 6 demonstra os resultados desta pesquisa onde
podemos observar que na sintese pelo método hidrotermal, independentemente do tipo de
surfactante usado, a fase anatésio constitui 100% do diéxido de titanio obtido. Por outro lado,

notou-se que o método de emulsdo, quando variado o tipo de surfactante, apresentou
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composi¢des diferentes de anatasio/rutilo no TiO2. Os autores também investigaram a
influéncia das condigdes de sintese com relacdo a atividade fotocatalitica dos materiais na
degradacéo do azul de metileno. Foi demonstrado (Figura 7) que o TiO2 sintetizado pelo método
hidrotermal, usando o surfactante SDS (Dodecil Sulfato de Sodio), apresentou maior atividade
na degradacdo do corante (96,2%). Esta observacdo é interessante porque mostra que uma
alteracdo nos parametros do processamento pode alterar as caracteristicas do material

investigado.
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Figura 6 - Influéncia do método de sintese e do surfactante na composicao das fases de TiO.. Fonte:
Referéncia [1].
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Rutilo 100%
Rutilo 70%
Rutilo 50%
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Anatase 100%

Hidrotermal Anatase

Figura 7 - Degradacdo do azul de metileno do TiO. produzido sob diversas condi¢Oes de sintese e

diferente composicdes de fases. Fonte: Referéncia [1].

O ZnO cristaliza-se na estrutura tipo Wurtzita (Figura 8) com simetria hexagonal a qual

é termodinamicamente estavel nas condi¢des normais de temperatura e pressdo e na natureza o

encontramos na fase mineraldgica zincita [26], [63]. O baixo custo e a facilidade de preparo em

larga escala chama atencdo para uso deste material nas aplicacfes como ja citado acima, além

disso ele ndo sofre transicdo de fase e € possivel obté-lo nas mais variadas morfologias [64],

[65], em escala nanométrica ou ndo. E comum apresentar morfologia hexagonal para os mais

diversos métodos de sintese, como combustdo [66], sol-gel [13], hidrotermal [65], etc.

Entretanto, pelo fato de apresentar direcGes de crescimento rapido, por exemplo, a direcéo

[0001] que sofre influéncia das condicGes de sintese, outras morfologias podem ser obtidas e

consequentemente podem haver diferencas nas propriedades fisico-quimicas do ZnO [26], [67],

[68].
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(b)

1@ camada

22 camada

Figura 8 - Estrutura cristalina do ZnO. (a) visualizagdo perpendicular ao eixo c, onde plano superior ¢
terminado em zinco (0001) e o plano inferior é terminado em oxigénio (0001). (b) observacao do eixo
¢ no plano terminado em zinco (0001). Fonte: Adaptada da Referéncia [69].

Tanto o Oxido de titanio quanto o 6xido de zinco sdo semicondutores de largo band gap,
com valores que vdo de 3,0 a 3,2 eV para TiO; e 3,37 eV para ZnO [57], [58], [70], e isto
confere a eles uma condicdo de bons absorvedores de radiacdo UV [71], [72]. Comumente, a
caracterizacdo fotofisica desses dxidos é feita por Espectroscopia de Reflectancia Difusa na
regido UV-Visivel (DRUV), para qual se utilizada na determinacdo da energia de banda
proibida (band gap) [2], [13], [73], [74], sendo que e a medida desta propriedade constitui peca
fundamental no entendimento do comportamento eletrénico desses materiais semicondutores.
Baseado nas medidas experimentais de DRUV, pode-se calcular o coeficiente de absor¢éo (a),
com base na teoria de Kubelka-Munk [75], como apresentado nas Equagdes 1 e 2, onde R’ ¢
obtido a partir dos valores (R) que se tem nas medidas de reflectancia difusa [76]. ApoOs o
calculo de a, 0 band gap ¢ estimado a partir da extrapolagdo na regido linear do gréfico (aE)¥™
vs. E, conhecido como Tauc, em que E é energia do féton absorvido, em elétron-volts (eV), e 0
indice m assume o valor 2 ou Y, respectivamente, para uma transicdo eletrénica indireta ou
direta [77], [78].

1-R')?
- ( 2R/) Ea. (1)
R’ = E Eq. (2)

No estudo de Singh e colaboradores [73] a espectroscopia de reflectancia difusa foi

utilizada para demonstrar a diminui¢do no band gap de um TiO2 em relagéo a presenca das
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fases anatasio e rutilo, bem como no aumento do tamanho de particula provocado pelo

tratamento térmico de 400, 600 e 900°C. A Figura 9 (a)-(d), mostra os resultados obtidos nesta

pesquisa, de onde podemos observar um deslocamento para bandas do vermelho (batocrémico)

tanto no espectro de reflectancia quanto no de absorbancia (9 a e b) devido ao aumento da

temperatura de calcinacao.
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Figura 9 — Caracterizacdo oOptica de TiO; sintetizado por sol-gel: Espectro de Reflectancia Difusa (a);
Absorbancia (b); Grafico de Tauc para obtengdo de gap indireto (c) e gap direto (d). Fonte: Adaptada

da referéncia [73].

A fotoluminescéncia também compreende caracteristica de interesse para esses

materiais semicondutores [64], [73]. Quando o material € submetido a uma excitacdo luminosa

suficiente para promover uma transigdo eletronica, alguns fenémenos podem ser observados

através do espectro de emissdo fotoluminescente (PL). Dependendo das condicOes

experimentais, pode ser obtido uma banda de emisséo na regido do ultravioleta (UV) chamada
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de near band edge (NBE), ou banda préxima da borda em traducdo livre, comumente atribuida
a recombinacdo do par elétron-buraco (éxciton) e uma ou mais emissdes na regido do visivel
(Vis) a qual relacionam-se aos defeitos intrinsecos ou extrinsecos do material [64], [79].
Conforme lembra Ligiang et al [80], se o semicondutor € excitado, por exemplo, com energia
maior do que seu band gap, podem ocorrer primeiramente transicdes ndo-radiativas do elétron
fotogerado do fundo da banda de condugéo para sub-estados dentro da banda proibida e em
seguida devem ocorrer transi¢cdes radiativas desses sub-estados para o topo da banda de
valéncia. Neste caso, a energia liberada na transicdo radiativa do sub-estado para banda de
valéncia € menor do que a energia de band gap e, com isso, verifica-se no espectro de PL o
sinal na regido do visivel atribuido aos defeitos (intrinsecos ou extrinsecos) do material em
investigacdo. Além disso, esses autores [80] fazem questdo de mencionar que o tamanho de
particula, bem como espécies dopantes, representam fatores que afetam o espectro de PL e,

portanto, tem fortes influéncias nas propriedades eletrénicas dos semicondutores.

O trabalho de Yu et al [81] mostra um exemplo de como a dopagem pode afetar o
espectro de PL. Eles doparam nanofios de ZnO com cadmio (Cd) e a emissdo no visivel para
esta amostra foi maior do que em nanfios sem dopagem (Figura 15). Segundo os autores, a alta
intensidade de PL no visivel para o0 ZnO dopado se deu em razdo de maior concentracdo de
vacancias de oxigénio e, em detrimento disso, o pico NBE da amostra dopada é menos intenso

se comparado ao ZnO sem dopagem por Cd.
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Figura 10 - Espectro de PL de nanofios de ZnO dopado (linha vermelha) e ndo dopado (linha azul).
Adaptado da referéncia [81].

Importante ressaltar que nem sempre o favorecimento de defeitos pode implicar em
propriedades fotoluminescentes que contribuam para aplicagbes onde a separacdo dos
portadores de carga seja desejavel. Conforme relata Yang e seus colaboradores [82],
determinada guantidade de dopante, pode favorecer a geracdo de defeitos nativos que atuam
como armadilhas e, por conseguinte, diminuem a taxa de recombinacdo do par elétron-buraco.
Por ouro lado, quando ha excesso de dopante, um efeito inverso tende a ocorrer e, portanto, a
dopagem deve favorecer a recombinacdo do par elétron-buraco. Assim, é possivel ocorrerem
estados de defeitos que funcionam como centro de recombinacdo do par elétron-buraco e,
portanto, afetando a resposta em aplicacbes que dependem de maior separacdo desses
portadores de carga [83]. Além de dopagem, aspectos morfoldgicos também implicam nas
propriedades fotofisicas de semicondutores como ZnO e TiOz. Por exemplo, Bhardwaj e seus
colaboradores [67] abordaram as propriedades microestruturais e eletrénicas de ZnO
sintetizado em dois métodos diferentes, sol-gel e hidrotermal. A partir das imagens de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) (Figura 11) eles observaram que o 0xido de zinco
sintetizado via rota sol-gel (R1) demonstrou morfologia esférica em seus aglomerados e,

quando sintetizado por hidrotermal (R2), houve um crescimento na dire¢do [0001] o que formou
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estruturas chamadas por eles de “microflores”, além de algumas particulas com morfologia
hexagonal. Esta diferenca na morfologia trouxe como consequéncia uma alteragdo no band gap
deste ZnO, sendo de 3,21 eV e 3,17 eV, respectivamente, para R1 e R2.

Figura 11 - Diferencgas na morfologia de um ZnO sintetizado por uma rota sol-gel (R1) e hidrotermal
(R2). Fonte: Referéncia [67].

Como demonstrado tanto para TiO2 quanto para 0 ZnO, a relagéo das propriedades com
0 método de sintese € indissociavel. Neste sentido, € mostrado nas Tabelas 1 e 2 algumas
propriedades destes materiais em relagdo a diversos métodos de sintese sob as mais variadas
condicdes de processamento, a fim de se apontar o que vem sendo obtido pela literatura diante
deste contexto. Sobre isto, a maioria das publica¢des reportam um ZnO nanomeétrico cujo band
gap ndo supera o valor de 3,4 eV e admite emissdo no ultravioleta (UV) — atribuida a NBE, e

bandas de emissdes no visivel nas faixas do violeta azul e verde.
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Tabela 1 - Algumas publicacdes referentes a sintese de ZnO por diferentes métodos e propriedades morfoldgicas e fotofisicas obtidas pelas respectivas
referéncias.

Band gap Bandas de ~
Ref. | Material | Método de sintese Trtaétra::]r;ggto Tar;ﬁ[?czc::e diret indiret Emissdes na S:gﬁi?%ge
b ITeto INAIELO | Eotoluminescéncia plicag
[6] ZnO Hidrotermal 500°C/5min - 3,98-3,69 eV - - Antibacteriano
[7] ZnO Pechini 550°C/30min | 20 nm (DRX) 3,24 eV - - -
27-50 nm
- - 0 - - - -
[13]| znO Sol-gel 400-600°C/8h (MET) 3,21-3,28 eV
23,5nm UV, violeta, azul e
- (0] ) - - ) ) -
[20]| ZnO Sol-gel 500°C/1.5h (DRX) 3,28-3,02 eV verde
[64]| zno | . Evaporacdo 900°C/15min | 51nm (DRX) | 3,25 eV i UV e azul Alividade
térmica adaptada fotocatalitica
o 21-72 nm
0 - - - -
[84]| ZnO Precipitacdo 750°C/1h (MET)
[85]| zno | Processomecano- | gnn00p 20-500m | 507 6y i UV, azul e verde i
quimico (MET)
[86]| ZnO Hidrotermal 500-900°C/1h |21 nm (DRX) | 3,14eV - azul e verde -
87]1| zno Combustio 1000°C/4h |53 nm (DRX) | 3.36 eV i UV, violeta, azul e i
Atividade
[88]| ZnO Combustéo 500°C/5h 33 nm (DRX) 2,70 eV - UV e verde fotocatalitica e
antibacteriano
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Tabela 2 - Algumas publicagdes referentes a sintese de TiO; por diferentes métodos e propriedades morfoldgicas e fotofisicas obtidas pelas respectivas
referéncias

Band gap Bandas de x
Ref. | Material | Método de sintese Trtaétrarlmggto Tar:ra}[?crlljolfe diret indiret Emissbes na S;gﬁi?%ge
b ITEto INAITELO | Eqtoluminescéncia plicag
Sol-gel 500-7500C/3h | 2L1oinm i 3,38-2.97 eV i N
21| Tios (DRX) Atividade
- fotocataliti
Hidrotermal 150-7500C/3n | o142 nm i 3,26-3,14 eV i orocataitica
(DRX)
31| Tios Processo assistido 5500C/5h 320-380 nm i 3,26-3,05 eV i DSSCs de pontos
por micro-ondas (MEV) quanticos
. ol 21,61 nm
[9] | TIiO: Precipitacédo 600/2h (DRX) 3,20 eV - - -
. . 15-20 nm
- 0, - -
[21]| TiO: Sol-gel 450°C/20min (MET) 3,36 eV DSSCs
. 21-54 nm Atividade
- - 0 - -
[73]| TiO: Sol-gel 400-900°C (DRX) 3,46-3.05 eV | 3,21-2,90 eV uv fotocatalitica
189]| TiO, Pechini 400°C/1h 22-230M |5 g8 3 00 eV i i i
(DRX) Dt
. N 2,5-9,2 nm
[90]| TIO: Precipitacéo 300-600°C/2h (DRX) 4,67-4,43 eV | 3,51-3,21 eV UV e azul -
[91]| Tio, Combustdo 450°C/4h 1?6‘3;;" 3,34 eV i i Eletrocatalise
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3.3. SISTEMA ZnO/TiO2

O composto resultante do sistema ZnO-TiOz, assim, como 0s materiais individuais,
apresenta diversas aplicacOes, tais como em celulas solares [19], [24], [92]-[94], atividade
fotocatalitica [95]-[98], sensor de gas [99], [100] e dielétricos [101]-[106]. Atualmente a
sintese desse sistema € bem conhecida e pode resultar na presenca de uma ou mesmo as trés
das seguintes fases: Zn,TiO4 (espinélio invertido cubico), ZnTiOsz (romboédrico) e ZnsTi>Og
(cibico) — além de fases de TiO2 e/ou ZnO, de acordo com o método empregado [23], [99],
[107]. Harelatos, conforme Dulin e Rase [108], de estudos deste sistema ja em 1888, no entanto,
foram estes autores que introduziram pela primeira vez, na década de 1960, um diagrama de
fases demonstrando a proporcdo e a temperatura em que podemos obter 0os componentes
Zn,TiO4 € ZnTiO3z estaveis. Avangando um pouco a linha do tempo, na década de 1996, Yang
e Swisher [109] propuseram um novo diagrama de fases deste sistema, para o qual mostraram
que a fase Zn,Ti3zOg, em certas propor¢des de ZnO/TiO, é estavel até 800°C; algo que ndo
estava presente na proposta de Dulin e Rase, conforme podemos observar na Figura 12 (a) e
(b). Desta forma, o diagrama de fases elaborado por Yang e Swisher, Figura 12 (b), é 0 que se
utiliza atualmente como referéncia na predicdo de fases do sistema ZnO-TiO2, quando o
processo de sintese envolve reacdo em estado sélido. Entretanto, para outras rotas de sintese é
possivel a obtencdo de fases do sistema diferentes do diagrama de Yang e Swicher como no
método usado por Wang et al [110], onde sintetizaram apenas a fase ZnTiOz a 600°C numa
proporcdo molar 1:1 (Zn:Ti). Como podemos observar no diagrama de Yang e Swisher, Figura
12 (b), a sintese via estado sélido prevé, para esta proporcdo molar e temperatura, o surgimento
das fases ZnTiOz e Zn,Ti3z0g. Outra evidéncia, de que 0 método de sintese influencia nas fases
obtidas no sistema ZnO-TiO,, pode ser encontrada em trabalho recente de Menon e
colaboradores [111] onde observam-se as fases ZnTiOs, Zn2TiO4, ZnO e TiO2 numa proporgao
molar 1:1 (Zn:Ti) na temperatura de calcinacdo de 600°C. Portanto, fica claro que o método de
sintese determina a presenca de fases deste sistema e, de acordo com Georgakopoulos et al
[112], as propriedades fisico-quimicas também sdo afetadas pela rota escolhida. A Tabela 3
aponta algumas pesquisas relacionadas a sintese do sistema ZnO-TiO; por diversos métodos,
com intuito de demonstrar 0 que se tem obtido pela literatura em relacdo as propriedades
morfologicas e fotofisicas de tais materiais. O que se tem notado € que a composi¢édo 1:1 entre
ZnO e TiO; apresenta a maior concentracédo de estudos, inclusive por varios métodos de sintese
[86], [92], [106], [111], [113]-[115], isto provavelmente esta atrelado a ideia de se potencializar

as propriedades individuais que cada 6xido apresenta. Além disso, o0 método sol-gel tem sido o
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mais usado, possibilitando a obtencdo de pds nanométricos apo6s tratamento térmico em
temperaturas baixas. Diante disto, este trabalho também fez uso desta composi¢do na sintese
sol-gel assistida por amido de mandioca.
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Figura 12 - Diagrama de fases proposto por Dulin e Rase (A) [108] e Yang e Swisher (B) [109].



Tabela 3 - Algumas publica¢es referentes a sintese do sistema ZnO-TiO; por diferentes métodos e propriedades avaliadas pelas respectivas referéncias.

Ref Composicao Fases obtidas Método de Tratamento | Tamanho de Band gap
' TiO2:ZnO sintese térmico particula direto indireto
4:1
i Zno, Tioy, 400.
[23] 14 ZnTiOs, Z_n2T|O4 Sol-gel 1000°C/2h - -
24 e Zn2TisOs
3:4
_ ZnTiOgz, Zn,TiO4 ) -900° -
[92] 1:1 e Zn,TisOs Sol-gel 750-900°C/4h 3,59 eV 29¢eV
[97] 1:1 ZnTiO3 Hidrotermal 700°C/3h - 2,99 eV -
. TiO2, ZnO e x 22-30 nm
0 . 0 1 (0] -
[98] |90%Ti02:Z2n010% ZnTiOs Impregnacao 600°C/1h (DRX) 3,5eV
[99] 1:1 Ti0z, ZNnTiOs, | Processo fisico- | j500c/3n | 19 nm (DRX) | 4,10 eV -
Zn0O quimico
[110] 1:1 ZnTiOs Sol-gel 600°C/1h 8('[%%%" .
1:0.1
183 Zno, Tioy, 5-55 nm
[111] 1j0'4 ZnTiOsze Sol-gel 600°C/1h (DRX) 3,1-29eV -
1:0'5 Zn>Ti30sg
1:1
TiO», ZnTiO3
_ - ’ . 500- 10-60nm
[113] 1.1 anTl_O4 e Hidrotermal 1000°C/1h (DRX) -
Zn2Tis0s
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3%Ti02:Z2n097%

[116]| 5%Ti0,zn095% | “" Z11I€ | Estadosolido | goocizan | S0 AT
7%Ti0,:Zn093% e OR)

[117] 0.8:1 Zn;TiOse ZnO Sol-gel 600°C/1th | 22 nm (DRX)
13 Zno, TiO: 400- 2-8 nm
[118] 11 ZnTiOn Sol-gel 1000°C/th | (DRX)

3:1
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3.4. PROCESSO SOL-GEL

O processo sol-gel é bastante empregado pela literatura [17]-[25], pois a simplicidade
e obtencdo de materiais nanometricos em temperaturas mais baixas, quando comparado a outros
métodos, constituem fatores decisivos na sua escolha enguanto método de sintese de
nanomateriais [11]-[13]. Este processo caracteriza-se basicamente em dois estagios: a
preparacdo de uma disperséo coloidal (sol) e a agregacdo (condensacéo) deste para formacéo
de um gel [26], [27]. Portanto, o processo é de facil reconhecimento, visto que num dado
momento da sintese ocorre a transicdo do sol para o gel [119]. De acordo com Alfaya e Kubota
[119], este método tem duas vias de preparacdo com base nos precursores, a dos sais
inorgénicos (cloretos, nitratos etc.) ou dos alcdxidos. Para Danks e colaboradores [120], a
utilizacdo deste ultimo tipo de precursor consiste numa das mais tradicionais rotas do processo
sol-gel, no entanto, ela apresenta algumas limitacGes. Entre essas dificuldades destaca-se o fato
de que muitos alcoxidos ndo podem ou sao dificeis de serem formados e, portanto, a producéo
de alguns 6xidos metalicos fica comprometida [120]. Diante disto, a rota com emprego de sais
inorganicos passou a ter destaque na literatura, inclusive com diversas modificacbes [13],
[121]-[124]. Neste seguimento do processo, costuma-se utilizar agentes quelantes para
satisfazer a etapa de condensacdo e formac&o do gel [26], [60], [120]. Apds secagem deste gel,
sob condi¢cBes normais de temperatura e pressao, tem-se a formacdo do xerogel, o qual é
submetido a um tratamento térmico para eliminagdo de dgua remanescente e demais compostos
organicos, o que resultard no 6xido metalico de interesse [11]. A Figura 13 ilustra as etapas

béasicas de uma rota sol-gel, conforme discutido acima.
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Figura 13 - Etapas de uma rota sol-gel. Adaptado da referéncia [11].

Conforme mencionado acima, existem algumas variagdes da sintese via sol-gel, as quais
incluem a utilizacdo de agentes quelantes que atuam na captura dos ions metélicos com intuito
de controlar o crescimento de estruturas presentes na dispersdo coloidal, além de propiciarem
sinteses de baixo custo. Por exemplo, a modificacdo do processo sol-gel a partir da utilizacédo
de &gua de coco, chamado sol-gel proteico, ja vem se destacando na literatura ha algum tempo
[4], [125]-[127]. Recentemente, Gomes e colaboradores [125] relataram o efeito no tamanho
de particula e nas propriedades fotofisicas de nanoparticulas de Y203:Nd*" preparadas pelo
processo proteico, onde foi observado particulas (6-43 nm) com alto grau de cristalinidade e
potencial aplicacdo em biosensores. Em outro estudo recente, Sampaio et al [126], com a
utilizacdo do mesmo método proteico, realizaram a caracterizacao elétrica do Titanato de Bério
(BT) e do Bao,77Cao,23TiO3 (BCT), onde obtiveram uma boa densidade relativa (> 90%) para
ceramicas sinterizadas a 1350°C/2h com microestrutura homogénea e tamanho de grdo médio
de 3,5 um (BT) e 4 um (BCT), 0 que proporcionou uma constante dielétrica relativa de 1200
para BT e 700 para BCT. Também ¢é relatado na literatura a utilizagdo de amido PA na sintese
de nanoparticulas pela rota sol-gel modificada [13], [128]-[130]. Destaca-se neste contexto o
trabalho de Khorsand et al [13], onde conseguiram sintetizar 6xido de zinco tendo como agente
guelante o amido PA (Sigma Aldrich) — 100% amilose. Estes autores propuseram uma
explicagdo para o mecanismo de reacdo, conforme se observa na Figura 14. Duas etapas de

hidrolise sdo importantes na reacéo para formacao da suspenséo coloidal (sol): a do sal de zinco
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e a do amido. Como cadeia do amido foi quebrada na hidrélise com a &gua, as espécies OH"
atraem os cations de Zn?* formando a etapa de condensacgio que finaliza na gelificagdo do
composto. Este material, apds seco, € conhecido como xerogel e quando sofre um tratamento
térmico propicia a formacao do oxido de zinco de acordo com que € ilustrado na Figura 13.
Embora a contribui¢do destes autores para o entendimento deste mecanismo de sintese tenha
sido coerente, nenhuma evidéncia/experimento de que isto de fato ocorre foi mostrado no
trabalho publicado por eles. Isto permitiu a exploracdo deste mecanismo de reacdo nesta tese,
0 que constitui aprimoramento do estado da arte sobre a sintese de nanoparticulas com emprego

de amido como agente quelante.
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Figura 14 — Mecanismo de reacdo do amido com o sal de zinco proposto por Khorsand e
colaboradores [13].
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Em relacdo aos estudos de sintese de 6xidos nanométricos pelo processo sol-gel com
emprego de amido de mandioca, estes ainda sdo escassos na literatura, permitindo-se colocar
em evidéncia o trabalho de Ferreira e colaboradores [30] o qual obteve CeO, nanométrico
(8,21nm-12nm) com utilizacdo do nitrato de cério hexa-hidratado e tapioca, conferindo uma rota

simples e de baixo custo.

Diante do que foi apresentado acima, percebe-se que hd uma lacuna na literatura a
respeito da sintese de nanoestruturas do sistema ZnO-TiO: sintetizadas por um método sol-gel
assistido por amido de mandioca. T&o pouco é possivel encontrar estudos sobre as propriedades
morfoldgicas e fotofisicas de nanoparticulas do sistema ZnO-TiO2 obtidas pela rota proposta
nesta tese. Sendo assim, a execucao deste trabalho fomentou o estado da arte quanto a estas

investigacoes.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo abordados os materiais e 0 procedimento experimental que foi
sugerido para obtencdo de nanoestruturas de ZnO, TiO2 e do composto ZnO-TiO> variando a
proporcao de cada 6xido de 0 a 100% em massa de precursores.

4.1. MATERIAIS PRECURSORES

Para realizacdo este trabalho foi utilizado como precursor do ZnO o Nitrato de zinco
(NZ) hexahidratado, Zn(NO3)2.6H20, da fabricante Vetec (98%). Para obtencdo do TiO,, foi
utilizado Tetra-isopropoxido de titanio (TTIP), Ci12H2804Ti, da fabricante Sigma Aldrich
(97%). Como quelante de baixo custo, empregou-se o0 amido de mandioca (tapioca) da marca
Da Terrinha® fabricada no estado de Sdo Paulo e comercializada na regido Sul do pais.

4.2. PROCEDIMENTO DE SINTESE

Neste trabalho foi utilizado o método de sintese sol gel para sintetizar ZnO, TiO- e trés
composicdes entre eles (1:3, 1:1 e 3:1) cuja proporc¢ao se deu em massa dos precursores (Zn:Ti).

As quantidades de reagentes utilizadas nesses cinco experimentos constam na Tabela 3.

Para obtencdo do ZnO (puro), utilizou-se de 4,8g de NZ em 54 ml de agua
destilada/deionizada a fim de se ter uma solucdo na concentracdo de 0,3M. Em relacéo a
obtencéo de TiOz (puro), utilizou-se de 5 ml do TTIP sem adicéo de solvente. A escolha destes
5 ml vem do calculo feito com base na densidade deste composto (0,96 g/ml) em que se optou
por correlacionar este volume a mesma massa (4,8g) usada no precursor do ZnO. Para as
composigdes 1:3, 1:1 e 3:1 (Zn:Ti) entre ZnO e TiO., a concentragdo de 0,3M do NZ foi mantida
em todos 0s experimentos, nesse caso um ajuste no volume do solvente foi necessario para cada

valor de massa do sal de zinco, conforme pode ser observado na Tabela 4.
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Tabela 4 - Composi¢do dos experimentos em termos de massa dos precursores dos 6xidos de zinco e

titanio.

Proporcéo

Massa do Massa do em massa
Experimento precursor de  precursor dos

ZnO (9) de TiO2 precursores

(Zn:Ti)

ZnO (puro) 4,8 Og 1.0
TiO2 (puro) 0 4,8g(5ml) 0:1
1:3 1,2 3,69(3,75ml) 1:3
1:1 2,4 2,4g(2,5ml) 1:1
3:1 3,6 1,2g(1,25ml) 3:1

Na obtencdo da combinagdo 1:3, uma relagdo (m/m) foi estabelecida, de modo que
esteve presente na sintese uma solucdo a 0,3M de NZ para uma massa de 1,2g, bem como a
massa de 3,69 (3,75ml) de TTIP foi usada. Em se tratando da combinag&o 1:1, a relagdo (m/m)
foi de 2,4g de NZ (0,3M) com 2.4g (2,5ml) de TTIP. E por ultimo, a combinagéo 3:1 teve como
quantidades 3,69 de NZ (0,3M) e 1,2g de TTIP (1,25ml). Em relacdo a quantidade de tapioca
envolvida em cada experimento, esta foi mantida com massa fixa de 5g em 150ml de agua
destilada/deionizada. Esta propor¢do Tapioca/adgua foi estudada e a melhor relagdo dgua/amido,
com vista a obtencdo de nanoestruturas, sera apresentada no Capitulo 5.

O processo de sintese das nanoparticulas teve como base duas publicacdes relacionadas
ao tema. Com base no trabalho de Ferreira et al [30] utilizou-se o processo de secagem do
xerogel em estufa por 24h, o tempo de homogeneizacdo da mistura (amido + precursores dos
oxidos) — 1h, e o tipo de amido. A partir do trabalho de Khorsand e seus colaboradores [13],
estabeleceu-se a concentracdo do nitrato de zinco (0,3M), com um ajuste no calculo para a
obtencédo de aproximadamente 1.00g de p6. Ainda sobre esta referéncia, também foi utilizado
a temperatura de gelatinizacdo do amido (75°C). Diante da estratégia de combinacdo destas
duas referéncias, um procedimento de sintese para ZnO, TiO2 e das composic¢des desses, foi
entdo proposto e utilizado neste trabalho. As etapas experimentais, bem como as caracterizacoes

séo ilustradas na Figuras 15.



49

i Amido de mandioca+agua |
L [Sob aﬁril‘agdo] )
( )
Solu¢do de amido+ Solugdes precursoras de NZ
e/ou TTIP
[Sob agitacdo/Aquecimento a 75°C por 60 minutos]
. v
Gel

[ Secagem do Gel em estufa (100°C) por 24 horas ]

Xerogel
TGA

e 2

Calcinagao do xerogel

500°C / 600°C / 700°C / 800°C |
. |
Obtencao dos pos e

\Homogeneiza(;ﬁo/desaglomeragéo em peneira (#200)
f

Caracterizagdo dos pos

DRX/FTIR/MET/MEV/ DRUV/PL

Figura 15 - Fluxograma das etapas experimentais e de caracterizacdo aplicadas neste trabalho.

Inicialmente, 59 de Tapioca+150ml de &dgua destilada/deionizada foram mantidos sob
agitacdo e em temperatura ambiente até obter uma solu¢cdo homogénea (etapa 1). Sobre a
solugéo de amido, despejou-se lentamente, conforme o experimento conduzido (se 6xido puro
ou combinado), a (s) solucédo (Ges) precursoras dos 0xidos metalicos as quais foram preparadas
previamente (etapa 2). Esta mistura final foi mantida sob agitacdo durante 60 minutos a 75°C
para formacdo do gel (etapa 3) e, apds isto, foi levada a secagem em estufa a temperatura de
100°C durante 24h (etapa 4) para formagéo do xerogel (etapa 5). Para definir a temperatura de
calcinacao, o xerogel foi submetido a analise termogravimétrica (TGA). Esta anélise ajudou a
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decidir quatro temperaturas de tratamento térmico para investigacdo das propriedades
morfolégicas e fotofisicas dos Oxidos de zinco e titdnio. Cabe ressaltar que para cada
temperatura de tratamento térmico, foi realizada uma sintese do material em questdo, ou seja,
um mesmo po ndo sofreu tratamentos térmicos seguidos. Apos a calcinacdo, os pds foram
submetidos ao processo de desaglomeracdo em peneiras mesh #200 e posterior caracterizagéo

conforme item 4.3.

Um estudo da sintese, por meio da técnica de Espectroscopia no Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR), foi realizado, entre as etapas de 1 a 5, a fim de verificar a
interacdo dos precursores dos 0xidos com a tapioca. Paralelamente, foi realizado um estudo
comparativo da sintese dos dxidos com e sem tapioca a fim de verificar a participacdo deste
composto na formacdo de nanoparticulas, de acordo com as etapas de 1 a 9 do fluxograma da
Figura 15.

Em relacdo as composicOes 1:3, 1:1 e 3:1, os materiais também foram sintetizados
conforme os procedimentos adotados nas etapas de 1 a 7 para obtencdo dos 6xidos puros. No
entanto, apenas a temperatura de calcinacdo de 500°C foi utilizada para realizacdo das
caracterizagdes. Além disso, para estas composicdes, também ndo houve comparativo entre

uma sintese sem a presenca de tapioca.

4.3. CARACTERIZACAO
4.3.1. Anédlise Termogravimétrica (TGA)

Esta analise ajudou a definir a melhor temperatura de calcinacdo dos xerogéis obtidos
na sintese, bem como ajudou no entendimento do processo de sintese. Neste caso, as amostras
foram analisadas em ar sintético (80% de Nitrogénio e 20% de Oxigénio) na taxa de
aquecimento de 10°C/min e fluxo de 100ml/min, partindo da temperatura de 25°C até 1000°C

num equipamento SDT Q600 da marca TA Instruments.

4.3.2. Difragdo de Raios X (DRX)

A Difracdo de Raios X (DRX) foi realizada em um difratbmetro da marca Philips,
modelo XPERT MPD, com tubo de 4nodo fixo de Cu (A = 1,540598 A), operando a 40 kV e 40
mA, no intervalo angular de 5° a 75° (20), em passo de 0,05°/1s, utilizando-se fendas de 0,5° e
janela de 20 mm. Para andlise qualitativa das fases, o software X’pert Highscore da PANalytical
foi utilizado. Este mesmo software permitiu obtengdo dos parametros estruturais de célula

unitaria e célculo do tamanho de cristalito com base na equacdo de Scherrer (Eq. 3).
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0,914

ﬁ(hkl) cosf Eq (3)

Dhery =

Na equacdo acima, Dk representa o tamanho do cristalito no plano (hkl), A é o
comprimento de onda da radia¢do usada e P € a largura & meia altura (FWHM) do pico hkl
a qual foi corrigida usando um FWHM do plano (111) de um padréo de silicio com elevado
grau de pureza e cristalinidade, tendo sido rodada sua analise de DRX nas mesmas condicdes
utilizadas para as amostras deste estudo. Normalmente o plano escolhido para este céalculo € o
mais intenso da fase presente na amostra. A largura & meia altura foi obtida diretamente pelo

software X’pert Highscore.

Os parametros de célula unitaria para 0 ZnO puro foram calculados a partir das Equagdes
4 e 5 com base na familia de planos pertencentes a esta estrutura. Para o TiO2, também puro, 0s
parametros de célula unitaria foram calculados a partir da Equacdo 6 tomando-se por base a
familia de planos de cada fase. Ainda em relagdo a obtencdo do TiO: puro, o percentual de fases
anatasio e rutilo, conforme caso, foi obtido por meio das Equacdes 7 e 8, conforme demonstrado
nas referéncias [105]; [131].

T () s Eq. (4)
Vino = 0,866.a%.¢ Eq. (5)
a,%,d = ()45 Eq. (6)
%Rutilo = ﬁ Eq. (7)

%Anatase = 100 — %Rutilo Eqg. (8)
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4.3.3. Espectroscopia na regido do Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

Para elucidar o provavel mecanismo de reacdo entre o amido e 0s cations precursores
dos 6xidos, as amostras foram analisadas em dois modos: (i) Reflectancia Total Atenuada
(ATR) com medidas de 4000 a 650 cm™ e (ii) com amostras prensadas com pastilha de KBr em
temperatura ambiente entre a faixa de 4000 a 400 cm™. No segundo momento, ela
complementou as informacGes obtidos na DRX, a respeito da formacdo dos oxidos apés
calcinacdo e, para isso, utilizou-se o0 modo com pastilha de KBr conforme mencionado
anteriormente. O equipamento usado foi um Espectrometro Perkin EImer, modelo FRONTIER-
108867.

4.3.4. Reflectancia Difusa no UV-Visivel (DRUV)

Para a caracterizacdo fotofisica, um Espectrofotdmetro Shimadzu UV-2450, usando
uma esfera integradora acoplada (ISR-2200), foi usado para realizacdo das analises por
Reflectancia Difusa no UV-Visivel (DRUV), a temperatura de 25°C, em uma faixa espectral de
200-800 nm, com a linha de base obtida usando BaSO4 (Wako Pure Chemical Industries, Ltd).
Esta técnica permitiu a obtencdo dos Espectros de Reflectancia Difusa e respectiva Absorbancia
com os quais foi possivel calcular o band gap (Eg) de cada amostra, conforme Equaces 1 e 2

bem como o descrito na se¢édo 3.2.

4.3.5. Espectroscopia de Fotoluminescéncia (PL)

A Espectroscopia de Fluorescéncia (PL) no estado estacionario foi conduzida em um
espectrofluorimetro RF5301 da Shimadzu, em temperatura ambiente. As amostras foram
submetidas a energias de excitacdo de 280 a 340 nm, entretanto, uma boa relacdo sinal/ruido
foi alcancada na excitacdo de 320 nm e, portanto, este comprimento de onda excitante foi
escolhido para as discussdes relacionadas aos defeitos pontuais que o método de sintese gerou

nas amostras.

4.3.6. Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET)

A morfologia, bem como o tamanho de particula foi investigado por meio da
Microscopia Eletronica de Transmissdo (MET). Para tanto, as amostras foram preparadas
dispersando-as (cerca de 20 mg) em alcool isopropilico e submetidas a banho de ultrassom por
30 minutos para posterior deposi¢do nas telas de analise e observagdo no microscopio Jeol JEM-
140 de 120 keV.
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5.RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. SINTESE E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE ZINCO
5.1.1. Otimizacdo dos parametros de sintese relacionado a propor¢do amido /agua

Tendo em vista estabelecer os pardmetros adequados para a sintese dos pos, foram
realizados alguns experimentos, variando a propor¢do do amido de mandioca e mantendo o
volume de agua constante (m/V). Para tanto, elaborou-se trés composi¢cdes: 5g/150ml,
109/150ml e 15¢/150ml. Elegeu-se a sintese de ZnO para esta etapa, com a concentracdo de
nitrato de zinco mantida fixa (0,3M). A Figura 16 apresenta os resultados referente a DRX dos

pos calcinados a 500°C/2h das trés composicdes.
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Figura 16 - Estudo da concentracdo de amido para defini¢do dos parametros de sintese.

Todas as amostras apresentaram-se compativeis com Oxido de zinco de simetria

hexagonal e fase zincita identificadas pela ficha padrdo 01-079-0206. Com base na intensidade

das reflexdes de difracdo, percebe-se que 0 aumento na quantidade de amido no meio reacional
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promove certa diminuicdo na cristalinidade do material. Neste sentido, o tamanho de cristalito,
calculado através da Equacédo 3, girou em torno de 34 nm para as amostras 5g e 10g e 28 nm
para amostra 15g. Considerando que a diferenca entre esses valores de cristalito ndo sao
significativos, foi escolhida a concentracdo de amido em 5g/150ml para sintese do 6xido de
zinco, tendo em mente a ideia de menor custo associado ao processo. Além disso, este
experimento produziu nanoparticulas as quais se pretendia obter e tais discussGes serdo
apresentadas mais adiante. Cabe ressaltar também que, por razdes praticas, esta mesma

concentracdo de tapioca em agua foi utilizada para sintese de TiO> e do sistema ZnO-TiO..

5.1.2. Comparativo entre uma sintese de ZnO com e sem tapioca

Neste topico é abordado o estudo da sintese do ZnO, onde foi possivel compreender o
papel da tapioca para obtencdo de 6xido de zinco nanométrico. Assim, explorou-se um
procedimento de sintese com (CT) e sem tapioca (ST), mantendo a proporcdo de amido de
tapioca e 4gua definida no item anterior. O procedimento de sintese segue 0s passos conforme

o item 4.2.

A seguir ¢é apresentado a curva de TGA e respectiva derivada (DTG) (Figura 17) do
xerogel para ambos experimentos. Esta andlise permitiu identificar a melhor temperatura de
inicio para calcinacdo dos p6s de ZnO obtido na sintese com amido de mandioca (CT), bem

como do procedimento sem (ST) a utilizacdo do quelante natural.
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Figura 17 — (a) TGA e (b) DTG dos respectivos xerogéis das amostras de ZnO CT e ST.
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Os experimentos demonstraram perda de massa em cerca de 37% e 36%,
respectivamente, para a sintese sem (ST) e com tapioca (CT), sendo que a perda de massa se
estabilizou em torno de 350°C (ST) e 480°C (CT), em cada caso. Pode-se perceber quatro curvas
endotérmicas para ST e duas curvas para CT (Figura 17b). Entre 60 e 120°C, aparecem 0s
primeiros picos endotérmicos de cada experimento, os quais podem ser associados a perda de
agua em decorréncia de umidade. Entre 200 e 310°C, observam-se picos apenas no material ST,
que possivelmente relacionam-se a decomposi¢cdo de gases e formacdo do ZnO. Entre as
temperaturas de 310 e 480°C, um pico endotérmico pouco intenso e outro largo é observado, o
pico de baixa intensidade, correspondente a amostra ST, pode ser associado a eventual perda
gasosa que ainda estava adsorvida na amostra. O pico largo centrado em torno de 367°C, refere-
se a amostra CT o qual pode ser associado a degradacdo de matéria organica, bem como
exalacdo de gases e formacdo do ZnO. De acordo com Jankovic [36], esta é a principal regido
de decomposicdo do amido e, portanto, a indicacdo de tais fendmenos térmicos possiveis nesta
regido tende a ser coerente neste trabalho. Desta forma, com base nos resultados de TGA/DTG
a temperatura inicial de calcinacdo foi definida em 500°C num periodo de 2h, entretanto, o
estudo das propriedades morfoldgicas e fotofisicas so fora conduzido em outras temperaturas
de calcinacdo, conforme proposto no item 4.2, apenas no material CT como sera visto mais

adiante.

As amostras, apds calcinadas a 500°C/2h, foram submetidas a andlise por difracdo de
raios X onde os difratogramas sdo apresentados na Figura 18. Oxido de zinco, com simetria
hexagonal e fase zincita, foi confirmado nos dois experimentos (CT e ST), os quais foram
identificados pela ficha padrdo 01-079-0206. Nota-se, por exemplo, pelo perfil da reflexdo mais
intensa, que 0 ZnO quando sintetizado na presenca do amido de mandioca apresenta tamanho
de cristalito menor, se comparado com o ZnO onde n&o se inseriu este composto N0 meio
reacional. Isto foi confirmado a partir do célculo feito por meio da Equacdo 3 e o resultado,

para ST foi de 84 nm, o que corresponde cerca de 50 nm maior que CT cujo valor foi de 34 nm.
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Figura 18 -Difracdo de raios X dos p6s de ZnO obtidos a partir dos experimentos sem (ST) e com
amido (CT).

A microscopia eletronica de transmisséo foi usada para observar as diferencas na no
tamanho de particula do ZnO em ST e CT. Com base na imagem de Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET) (Figura 19) comprova-se que a diferenca no tamanho de cristalito esta
relacionada a forma como os cristais crescem em cada experimento, demonstrando que a

tapioca atuou como inibidor no crescimento dos cristais de ZnO.

Diante do que foi mostrado aqui, um estudo sobre 0 mecanismo de reacdo foi conduzido
nos dois experimentos, a fim de demonstrar o papel do amido de mandioca na diminui¢do do

tamanho de cristalito/particula como apontado em CT quando comparado a ST.
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K

Figura 19 - MET dos p6s de ZnO obtidos nos experimentos ST (a) e CT (b), calcinados a 500°C/2h.

5.1.3. Sintese do ZnO sem amido de mandioca no meio reacional (ST)

Em principio discute-se a formagéo do ZnO no experimento ST, o qual foi sintetizado
conforme relatado no item 4.2. Apds a etapa de secagem em estufa, observou-se um precipitado
branco e este material foi submetido a analise por DRX. O referido difratograma consta na
Figura 20 e identificou-se, através da ficha padrdo 00-052-0627, a presenca de Zns(OH)s
(NOs)., uma das quatro formas possiveis do hidroxinitrato de zinco de acordo com a referéncia
[132]. Com base nisto, propfe-se um mecanismo de reacdo entre o nitrato de zinco e a agua,
conforme a Equacdo 9 para formacgdo deste composto. Entdo, quando este hidroxinitrato de
zinco é levado ao forno a 500°C, ele decompde-se em ZnO como proposto na Equacédo 10, de
modo que os valores tedricos da perda de massa (37%), em razdo da formacdo dos gases,
corroboram os dados experimentais obtidos na curva de TGA apresentada na Figura 17 para
ST.
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Figura 20 - DRX do precipitado da amostra ST antes da calcinacéo.

100°C 5
3Zn(N0s3),. 6Hy0(s) + Hy0(y — Zng(OH)4(NO3)y b + 6NOy () T+ 17Hy ) T + 1702@ T Eq. (9)

AT
Zn3(OH)4(NO3) ) = 32005y L +2N0, ) T + 2H,0() T + %02@ 1 Eg. (10)

5.1.4. Sintese do ZnO com amido de mandioca no meio reacional (CT)

O processo de gelatinizagcdo de amidos envolve o inchamento e ruptura do grénulo, o
que provoca perda de cristalinidade e ordenamento molecular na estrutura do biopolimero [133]
e, alem disso, sabe-se que amidos sofrem hidrélise na presenga de &cidos ou enzimas [134].
Para ajudar a esclarecer o processo de hidrolise nesta sintese, medidas de pH foram feitas em
duas solucdes de tapioca (59/150ml), sendo que em uma delas adicionou-se o Nitrato de Zinco
(NZ) e na outra ndo — os resultados podem ser observados na Figura 21. Assim, verificou-se
gue a sintese ocorre em meio acido e que isso provavelmente contribui para o processo de

hidrélise do amido de mandioca, especialmente quando ha inserc¢do do sal de zinco.



59

Tapioca+NZ
Tapioca

3.9 1
3.8 1

3.7

LN LN LN B L LA L L L )
25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
Temperatura (°C)

Figura 21 - Medidas de pH das solucdes de Tapioca e Tapioca+Nitrato de Zinco (NZ) durante o
periodo de sintese.

Além das medidas de pH, um estudo por FTIR, no modo de Reflectancia Total Atenuada
(ATR), foi conduzido nestas duas solucdes (Tapioca e Tapioca+Nitrato de Zinco) as quais
foram feitas, com leituras de 650 a 4000 cm, no comego (t = Omin.) e no fim (t = 60min.) do
tempo de sintese. Este espectro de FTIR consta na Figura 22 e 0 mesmo foi divido em duas
regides para facilitar as discussdes. Na regido I, podem ser observadas bandas referentes a

modos de vibracdo de grupos OH, estiramento e flexdo [135].
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Figura 22 - Espectro de FTIR-ATR (800-4000 cm™) das solucdes de Tapioca (0 min. e 60 min.) e
Tapioca+NZ (0 min. e 60 min.).

Foi feita uma ampliacdo da regido Il, como se vé na Figura 23 e as bandas de vibragédo
bem como sua respectiva atribui¢do constam na Tabela 5. Um estudo realizado por Bartosovad
et al [136] mostrou que a regifo entre 900 e 1150 cm * é caracteristica do modo de vibragdo de
estiramento C-O da glicose de amidos hidrolisados. Todas as solugdes de tapioca tiveram
diminuicdo nas bandas nesta regido, o que pode ser explicado pela taxa de hidrélise das cadeias
de amilose e amilopectina. Além disso, se compararmos as solucdes iniciais (0 min.), na
presenca do Nitrato de Zinco, esta diminuigdo na intensidade foi mais acentuada. Isto pode ser
atribuido a presenca dos ions de NO3™ que, segundo Wang et al [137], favorecem a quebra das
ligacdes de hidrogénio entre as moléculas do amido devido a alta polariza¢do que estas espécies
induzem no meio; presenga de ions nitratos foi constatada por meio de uma banda em torno de
1344 cm™ [138]. Ainda nesta regido (900 a 1150 cm™) outras alteracbes no espectro de
infravermelho, em relacdo as bandas de formagéo de duplas hélices (1043 cm™), sdo desfeitas

apos o0 aquecimento e isso provavelmente também esta associado a hidrélise do amido.
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Tabela 5 - Atribuicéo das bandas de absor¢éo na regido 650-1500 cm™.

Absorcéo no Infravermelho (cm™)

Atribuicdo das bandas Tapioca+NZ Tapioca

0 min 60 min 0 min 60 min
Estiramento C-O tipico de glicose [136] 1013 1026 1013 1024
Flexdo C-O-H (formacdo de duplas
hélices) [139] 1043 ' 1043 '

1078 1080 1078 1080
Estiramento C-O tipico de glicose [136] 1104

1126 - 1126 -
Estiramento assimétrico C-O-C [140] 1152 1153 1151 1153
Flexdo C-OH [141] E E 1338 E
fons NO3™ [138] 1344 - -
Deformacdo assimétrica de CH> [140] 1457 - 1457 -

Apds os 60 minutos de sintese, os géis obtidos nos experimentos Tapioca e Tapioca+NZ

foram colocados em estufa (100°C) por 24h para evaporacgdo da agua. Isto resultou em xerogeis

0s quais também foram caracterizados por FTIR-ATR (Figura 24) e um resumo das bandas de

absorcdo relevantes é mostrado na Tabela 6. O xerogel de Tapioca+NZ apresenta bandas de

absorgdo maiores e mais intensas localizadas em 3260 cm™ (estiramento OH) se comparado ao

xerogel de tapioca pura. Esse comportamento pode estar relacionado a hidrolise do amido, que

permite um maior teor de grupos hidroxila nesse meio. Além disso, duas bandas adicionais,

também relacionadas ao grupo OH, estdo presentes nesta amostra e estdo quase ausentes no

xerogel de tapioca. Elas estdo localizadas em 1597 cm™ e 1303 cm, sendo esta ultima banda

também relacionado ao estiramento de OH da agua, conforme constam as informacgfes na

Tabela 6.
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Figura 24 - Espectro de FTIR-ATR dos xerogéis obtidos a partir das solu¢fes de Tapioca (60 min.) e
Tapioca+NZ (60 min.); (a) varredura de 650 a 4000 cm™ e (b) uma ampliacdo da regido em torno de

Tabela 6 — Principais bandas de absor¢do no IR (650-4000 cm™*) obtidos a partir dos xerogéis.

1000 cm™.

Atribuicéo das bandas referentes aos xerogéis

Absorcdo no IR (cm™)

Tapioca+NZ | Tapioca

Estiramento simétrico OH [142] 3260 3314
Estiramento simétrico CH [142] - 2902
Estiramento OH (agua) [143] 1597 -
Torgdo C-OH [141] - 1338
Estiramento assimétrico CH, tor¢cdo OH [144] 1400 -
Torcdo de CH e OH, estiramento assimétrico de 1303 ]
CH [144]
Vibragdo tipica (estiramento) da ligagdo C-O de Ha
moléculas de glicose [136] 107

1020 1006
Regido aromaética tipica de carboidratos ou torcéo 827 -
de C—H [145] 805 -
Anel de piranose [142] 533 -
Estiramento referente a ligagcdo Zn-O [13] 492 -
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Na regido caracteristica do modo de estiramento de glicose C-O (Figura 24-b), houve
uma mudanca notavel para frequéncias mais altas (~14 cm™) da banda vibracional localizada a
aproximadamente a 1000 cm™ no xerogel de Tapioca+NZ quando comparado ao espectro do
xerogel de Tapioca pura. Possivelmente, apos a secagem do gel (Tapioca+NZ) as interacdes
dos cations Zn?* com a molécula de glicose se tornam mais fortes e, por isso, a referida banda
de absorcdo demonstra-se deslocada mais energeticamente em comparagdo ao espectro de
Tapioca pura. A fim de verificar a existéncia de interacGes de Zn-O neste xerogel, o espectro
de FTIR também foi realizado com auxilio de pastilha de KBr (Brometo de Potassio) (Figura
25). Esta analise revelou uma banda de absorcao localizada aproximadamente a 490 cm™ a qual
é relacionada ao modo de estiramento da ligagdo Zn-O [13]. Assim, pode-se supor que essa
interacdo entre os cations de zinco e o amido hidrolisado foi fundamental para inibir o
crescimento de cristais e formacéo de nanoestruturas menores do que numa sintese de ZnO livre
da presenca de tapioca, como foi corroborado através das morfologias observadas e

apresentadas nas imagens de MET (Figura 19).
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Figura 25 - Espectro de FTIR em pastilha de KBr (450-900 cm™) do xerogel referente a amostra
Tapioca+NZ.

Como ja fora descrito no item 3.4 (Figura 14), um mecanismo proposto para a formagao
de ZnO usando amido PA (Sigma-Aldrich), que contém apenas amilose, pode ser encontrado
na literatura [13]. Nele, os autores propuseram que, devido a hidrélise do amido, os grupos

hidroxila interagem com os cations Zn?*, mas nenhuma evidéncia de interagio entre zinco e
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amido foi apresentada como mostrado nesta tese. Nesse sentido, a investigacdo aqui elaborada
representa um passo a frente para melhorar a proposta de Khorsand et al [13], ja que foi possivel

mostrar informacdes adicionais a respeito do processo de sintese do ZnO envolvendo amido.

5.1.5. Efeito da temperatura de calcinacdo nas propriedades morfologicas e
fotofisicas do ZnO

Como o oOxido de zinco ndo apresenta poliformismo, ndo houve necessidade do
comparativo das propriedades morfoldgicas e fotofisicas entre as sinteses sem a presenga do
amido (ST) com aquela utilizando a tapioca como quelante (CT). Dito isto, o estudo nas
diferentes temperaturas de calcinacdo, conforme estabelecido na metodologia, foi realizado na
sintese com tapioca presente. Assim, avaliou-se o efeito da temperatura de calcinacao sobre as
propriedades morfoldgicas e fotofisicas do ZnO obtido. Estas propriedades foram escolhidas
para avaliacdo em razdo de varias das aplicacdes mencionadas tanto na introducdao quanto na
revisdo de literatura deste trabalho. Assim, fez-se uso das técnicas de DRX, MET, DRUV e
Fotoluminescéncia (PL), conforme descrito na metodologia. Deste modo, um tratamento
térmico entre 500-800°C sob taxa de 10°C/min. e patamar de 2h foi aplicado no ZnO sintetizado.
Este leque temperaturas (500-800°C) foram propostas baseadas no resultado de TGA/DTG

como apresentado na sessdo 5.1.2 e discutido sob a perspectiva da Figura 17.

As analises de DRX para 0 ZnO sintetizado entre as temperaturas de calcinacao de 500-
800°C sdo mostradas na Figura 26. Com base nesta técnica, foi possivel observar que a sintese
se mostrou efetiva na producdo de pds nanométricos em todos os tratamentos térmicos, cujo
tamanho de cristalito foi calculado por meio da Equacdo 3. O Oxido de zinco obtido é
compativel com a ficha padrdo PDF 01-079-0206, cuja estrutura € do tipo Wurtzita, em que a
reflexdo mais intensa corresponde ao plano (101) na posicao 26 préximo de 36,253°. Os pos
demonstraram ser cristalinos e o0 aumento de temperatura de calcinagdo favoreceu aumento do
tamanho de cristalito, como se vé nos dados da Tabela 7, apresentando uma diferenca de ~50
nm entre a calcinagdo de 500 e 800°C. A Tabela 7 também apresenta os parametros de celula
unitéria calculados de acordo com a Equacdo 4, os quais tém correspondéncia com a ficha PDF
01-079-0206. A partir da Figura 27, pode-se constatar a influéncia da temperatura de calcinacao
no grau de cristalinidade do ZnO levando-se em consideracdo a intensidade do pico referente
ao plano (101). Nota-se, portanto, que o procedimento de sintese aqui reportado apresenta um

ZnO com cristalinidade otimizada em 700°C, ja que na temperatura posterior (800°C) nédo se
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percebe diferencga significativa. Isto também pode estar correlacionado com a formagéo de

defeitos pontuais os quais serdo discutidos mais adiante.
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Figura 26 - DRX dos pés de ZnO obtidos e calcinados a 500°C, 600°C, 700°C e 800°C.

Tabela 7 — Parametros de célula unitaria do ZnO calcinado entre as temperaturas de 500-800°C.

Calcinagao Tgm. _de
°C) cristalito a=b c
(nm) (nm) (nm)

0,3255 0,5209

st 3 10002 0001
0,3256 0,5243

600 42 +0.050 0,028
0,3252 0,5216

v 5 10,006 0017

0,3252 0,5206
800 84 +0,006 +0,002
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Figura 27 - Ampliacéo do pico referente ao plano (101) das amostras de ZnO obtidas neste trabalho.

Comparado a outros trabalhos, [13], [122], 0 ZnO obtido na temperatura de 500°C
demonstrou tamanho de cristalito menor. Por exemplo, utilizando-se de nitrato de zinco e uma
rota sol-gel com PVA (élcool polivinilico), Fernandes et al [122] obtiveram 6xido de zinco
com tamanho médio de cristalito de 70 nm calculado por Scherrer, ap0s tratamento térmico a
500°C/4h. Usando o mesmo tipo de precursor do 6xido de zinco e amido PA (amilose),
Khorsand et al [13] obtiveram, ap0s tratamento térmico a 500°C/8h, tamanho de cristalito de
36 nm. Assim, 0 método de sintese proposto aqui neste trabalho se destaca por possibilitar a
obtencdo de p6s de ZnO com menor tamanho de cristalito, reduzindo o patamar e mantendo a
mesma temperatura de calcinacéo utilizada por outros autores. Além disso, foi confirmado que
0 amido de mandioca exerce influéncia na producéo de materiais nanomeétricos e pode ser usado

como agente quelante na sintese, como ja demonstrado neste trabalho.

A andlise por FTIR em pastilha de KBr é mostrada na Figura 28. Todos 0s pos
apresentaram modo de vibracao de estiramento simétrico referente a ligacdo Zn-O entre 420 e
500 cm™ [13]. Este resultado corrobora com o obtido na difragdo de raios X (Figura 27) e,

portanto, comprova a formacao de 6xido de zinco. Outras bandas de absorcdo localizadas em
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torno de 3450 e 1632 cm™ sdo atribuidas a ligagdo O-H, respectivamente, do modos
vibracionais de estiramento e tor¢cdo em decorréncia da presenca de umidade nas amostras
[142].

(d)

Transmitancia (%)

- 1 1 T T ' 1
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Figura 28 — Espectro de FTIR em pastilha de KBr dos p6s de ZnO obtidos em 500°C(a), 600°C(b),
700°C(c) e 800°C(d).

A anélise por MET foi utilizada a fim de se observar a morfologia e confirmar o caréater
nanomeétrico dos materiais sintetizados. Apenas as amostras calcinadas a 500°C e 700°C foram
observadas por microscopia eletrénica de transmissdo. A escolha destas duas amostras para
serem observadas no microscopio esta atrelada as propriedades fotofisicas as quais serdo
discutidas mais adiante. Conforme é mostrado na Figura 29, o ZnO tem morfologia hexagonal
e tamanho de particula médio de 30,5 nm+6 para a amostra calcinada a 500°C. Este resultado
também é menor do que obteve (42,37nm+7,98) Khorsand et al [13] na utilizacdo de amido
PA para sintese de ZnO na mesma temperatura de calcinag¢do, no entanto, a morfologia é
semelhante. A analise por MET também demonstrou (Figura 30), para o material calcinado a
700°C, que o tamanho de particula € maior do que 100 nm nesta condicdo de calcinacdo, diante

disto, pode-se inferir que 0 método ndo é adequado para obtencdo de particulas nanométricas
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em tratamentos térmicos acima dos 700°C. Outro ponto importante que se notou, a 700°C, foi
que ocorreu uma grande variabilidade de tamanho de particula o qual pode ser visualizado pelo

histograma (Figura 29-d) e na énfase mostrada na Figura 30.
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Figura 29 — Microscopia eletronica de transmisséo e respectiva distribui¢cdo de tamanho de particula
do ZnO calcinado a 500°C (a-b) e 700°C (c-d).
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Figura 30 - MET do ZnO calcinado a 700°C com énfase em regides com particulas menores do que
100 nm (A) e outras maiores do que este valor (B).

Os pbs de ZnO foram submetidos a caracterizacdo por Espectroscopia de Refletancia
Difusa no UV-Visivel. Esta medida possibilitou acompanhar o0 comportamento da energia de
banda proibida (Eg) em relacdo ao tratamento térmico realizado no ZnO. O coeficiente de
absorcdo (o) foi obtido usando a teoria de Kubelka-Munk [75], conforme as Equaces 1 e 2. A
Figura 31 revela o espectro de reflectancia difusa dos nanopds de ZnO obtidos neste trabalho.
Quando o ZnO foi calcinado a partir de 600°C, nenhuma alteracdo significativa foi percebida
no espectro de reflectancia difusa ao passo que, na temperatura de 500°C, é observado um
deslocamento para menores energias (batocromico) quando esta amostra é comparada as

demais em maiores temperaturas de calcinacao.
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Figura 31 - Espectro de Reflectancia Difusa na regido do UV-Visivel das amostras de ZnO obtidas em
temperaturas de calcinagdo de 500-800°C. O grafico inserido corresponde a respectiva absorbancia
dessas amostras.

O grafico inserido no espectro de reflectancia difusa representa a respectiva medida de
absorbancia. Nele, verifica-se, em todos as amostras, uma banda de absor¢do em torno de 390
nm a qual é caracteristica de 6xido de zinco [78] e é possivel notar que o ZnO obtido a 500°C
tem absorbancia maior que os demais. Isto provavelmente se deu em razdo do menor tamanho
de particula que este material tem em relacdo aqueles calcinados em temperaturas maiores, bem
como pode estar atrelado ao grau de cristalinidade o qual € menor na mais baixa temperatura
de tratamento térmico, como foi observado na Figura 27, o que pode constituir caracteristica do

método de sintese aqui estudado.

O band gap foi estimado pelo método de Tauc (conforme descrito no item 3.2), de
maneira que se assumiu uma transicdo direta entres as bandas de valéncia e condugdo [77], [78].
A respeito disso, como ja constatado pelos graficos de reflectancia e absorbancia, a temperatura
de calcinacdo ndo produziu efeitos significativos no band gap nas amostras calcinadas entre
600 e 800°C, ao passo que um aquecimento a 500°C foi suficiente para produzir um ZnO com
menor energia de banda proibida (~3,14 eV) — tais informag6es constam na Figura 32 (a-d).
Sabe-se que, quando nanoparticulas estdo sob efeito de confinamento quantico e, quando se

aumentam o tamanho delas, por exemplo, atraves de um tratamento térmico, o band gap tende
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a diminuir, ou seja, ha uma relacdo inversa entre tamanho de particula e energia de banda
proibida [146]. No entanto, cabe ressaltar que o confinamento quantico ocorre quando as
dimensGes dos nanomateriais estdo na mesma ordem de grandeza do raio da quase particula
(éxciton) formada entre um buraco e um elétron — este € o chamado raio de Bohr, que 0 caso
do ZnO, tem valor aproximado de 2,34 nm [146], [147]. Esta informac&o é suficiente para
sugerir que ndo poderd ocorrer efeitos de confinamento quéntico nas amostras de ZnO
sintetizadas neste trabalho, em razdo do tamanho médio de particula (Tabela 6) ndo estar na
mesma ordem de grandeza do raio de Bohr do éxciton deste 6xido metalico. Por este motivo,
ndo foi observado a relacdo inversa entre aumento no tamanho de particula e diminuigdo do
band gap no ZnO obtido nesta pesquisa. Por outro lado, este resultado mostra-se interessante,
pois 0 método sugere que é possivel obter band gap dptico de ZnO em temperaturas mais baixa

se comparado com a literatura, como visto na Tabela 1 do capitulo de revisdo de literatura.
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Figura 32 - Estimativa do band gap através do grafico de Tauc para 0 ZnO obtido em 500°C (a),
600°C (b), 700°C (c) e 800°C (d).

Outro método para determinacdo do band gap foi empregado, a fim de que se pudesse
ratificar o comportamento observado no procedimento anterior. Para tanto, o emprego da
derivada da reflectancia difusa em funcdo da energia do féton permitiu conceber os graficos
constantes na Figura 33. O band gap foi estimado através do ponto maximo da curva e, diante
disto, constatou-se que a menor energia (3,09 eV) para ocorrer uma transi¢ao direta entre as
bandas de valéncia e conducéo foi obtida no ZnO cujo tratamento térmico se deu a 500°C. O
valor do band gap calculado por este segundo método ndo € muito distante daquele aferido pela

abordagem de Tauc e, portanto, isto estabeleceu um elo coerente acerca da discusséo de tais
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resultados. Isto também pode ser observado no gréfico da Figura 34, onde se compara o
comportamento do band gap obtido nos dois métodos. Ou seja, independentemente do método
escolhido para calcular o band gap (Eg) existe uma tendéncia do aumento dessa energia de
banda proibida conforme se aumenta a temperatura de calcinacao até os 700°C, de modo que a
800°C ocorre uma breve diminuicdo de Eg. Isto provavelmente associa-se a concentragdo de
defeitos nativos deste ZnO. Esta abordagem sera discutida a seguir a partir da analise da

fotoluminescéncia (PL).

E, =3.09 eV ——500°C
E =3,16eV ——600°C
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Figura 33 - Estimativa do band gap através do método da primeira derivada do espectro de
reflectancia difusa para 0 ZnO obtido em 500°C (linha preta), 600°C (linha vermelha), 700°C (linha
azul) e 800°C (linha roxa).
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Figura 34 - Comparativo da estimativa do band gap entre os métodos de primeira derivada e de Tauc
para 0 ZnO obtido em funcéo da temperatura de calcinag&o.

Até aqui observou-se que o tratamento térmico implicou em modifica¢bes no tamanho
de particula, grau de cristalinidade e no valor do band gap do ZnO aqui obtido. Além disso, a
concentracdo de defeitos nativos em um material tambem pode sofrer influéncia [80]. Diante
disto, a fotoluminescéncia (PL) foi estudada a fim de se verificar eventuais alteracGes nesta
propriedade do ZnO sintetizado no método aqui proposto. O experimento de PL foi conduzido
em energia de excitacdo de 320 nm, na temperatura ambiente, e este resultado consta na Figura
35.

As medidas de PL demonstraram um espectro com ampla banda de emissdo no visivel
entre 390-570 nm a qual pode ser atribuida a diversos tipos de defeitos pontuais nativos [79],
mas verificou-se uma diferenca significativa no perfil da banda para a temperatura de 700°C.
Assim, para as temperaturas de 500, 600 e 800°C, pode-se sugerir que os defeitos nativos
existentes atuam como armadilhas e, portanto, diminuem a taxa de recombinagdo do par
elétron-buraco, de maneira que se observa menor intensidade no espectro de PL. Por ouro lado,
0 excesso os defeitos nativos existentes a 700°C, favorecem a recombinagéo do par elétron-

buraco, culminando no aumento da intensidade de PL. O célculo da &rea abaixo de cada curva
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ajuda a elucidar a questdo. Dito isto, observa-se no “insert” da Figura 35 que 0 aumento na
temperatura de calcinagéo favoreceu a recombinacéo entre portadores de carga defeitos, cuja
area maxima da curva se deu a 700°C. Portanto, é razoavel sugerir que os defeitos nativos
tiveram influéncia na energia de banda proibida do ZnO, pois como constatado anteriormente
0 band gap aumenta de 500°C até 700°C e diminui quando a calcinagdo chega a 800°C, o que
corrobora com 0s achados apresentados na Figura 34 e que possivelmente também deve ter
relacdo com a variabilidade do tamanho de particulas, conforme discussdo em torno da Figura
30.
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Figura 35 — PL das amostras de ZnO, com energia de excitacdo de 320 nm, calcinadas entre 500-

800°C. O grafico inserido corresponde calculo da area da curva entre 360-600 nm, em funcéo da
temperatura de calcinagéo.

Ficou evidente que a sintese de ZnO propiciou uma moderada emisséo, principalmente
na regido do violeta (390-455 nm) e do azul (455-492 nm) [148]. O entendimento sobre o tipo
de defeito correspondente a emissdo no visivel parece ser bastante controverso na literatura
[149], [150] para o ZnO, possivelmente em razdo da existéncias de diversos métodos de
obtenc¢édo dos materiais. De acordo com Zeng e colaboradores [151], tanto a emissao na regido
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do violeta quanto do azul sdo consequéncias da transicdo eletrbnica a partir de um sitio
intersticial (Zn;) para a banda de valéncia, porém a luminescéncia no azul ocorre quando o sitio
intersticial de zinco esta ionizado (Zn;") — também chamado de estado “estendido”. Entretanto,
outros autores [20], [85], [87], [152], [153] sugerem que a emissdo na regido em torno do azul
esteja vinculada a recombinagéo entre um buraco foto gerado, preso a uma vacancia de oxigénio
(Vo), com um elétron da banda de valéncia. Por outro lado, a emissdo no verde também tem
sido reportada pela literatura [87], [154] como consequéncia das vacancias de oxigénio.
Considerando que a maioria das publicacdes sugerem as emissdes em torno do azul como uma
resposta as vacancias de oxigénio, e tendo em vista que o pico em 468 nm é 0 que mais se
destaca nas amostras, admitiu-se neste trabalho que esta emissdo predominante em torno do

azul se deu em razdo de sub estados atrelados as vacancias de oxigénio.

5.2. SINTESE E CARACTERIZACAO DO OXIDO DE TITANIO
5.2.1. Comparativo entre uma sintese de TiO2 com e sem tapioca

Para sintese do TiOz, a quantidade de 5,00g de tapioca em 150ml de &gua foi mantida
conforme mencionado anteriormente. Neste caso, elaborou-se um comparativo entre uma
sintese com tapioca (CT) e outra sem a presenca deste composto (ST), de acordo com o

procedimento experimental apresentado no item 4.2.

A andlise téermica do xerogel ajudou a selecionar a melhor temperatura para iniciar o
tratamento térmico, tal como feito para as amostras de ZnO. Assim, na Figura 36 constam 0s
graficos de TGA (a) e a sua respectiva derivada (b) da amostra de TiO; sintetizada sem tapioca
(ST) bem como da amostra de TiO> sintetizada com a presenga do amido no meio reacional
(CT). Para ST observa-se uma estabilidade térmica em torno de 410°C com perda de massa
total em aproximadamente 13.5%. Quando ha insercdo da tapioca na reacdo (amostra CT), a
estabilidade térmica ocorre em 460°C com um total de 56.17% em perda de massa. A indicagéo
de maior perda de massa e estabilidade térmica em CT é condizente ao fato de que houve um
componente a mais no meio reacional, a tapioca. N&o passou despercebido a coeréncia entre a
estabilidade térmica apresentada na sintese do ZnO (Figura 17) para sua respectiva amostra CT
(480°C) com esta discutida para o TiO2-CT, no que se refere ao fato de que os dois valores sdo
bem proximos. Isto pode sugerir que eventuais sinteses de nanoparticulas de 6xidos metalicos

usando a rota sol-gel assistida por tapioca requerem tratamento termico a temperaturas em torno
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dos 500°C. Sobre o detalhamento dos eventos térmicos apresentados na DTG (Figura 36-b),
quatro picos endotérmicos sdo evidentes para amostra CT, enquanto no TiO2-ST verifica-se
apenas um. A decomposicao a 55°C, deve estar associada a liberacdo de algum composto de
baixo peso molecular. Os outros trés picos para CT devem estar relacionados a decomposicao
de material organico e formacdo do TiO2, uma vez que no estudo realizado por Jankovic [36],
0 mesmo demonstra que amidos de mandioca, quando submetidos & atmosfera oxidante, tém

regides de degradacdo entre as temperaturas de 300 a 400°C.
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Figura 36 - (a) TGA e respectiva (b) DTG das amostras CT e ST de TiO;

Apbds uma calcinacdo a 500°C, é observado, pelos difratogramas (Figura 37), a
existéncia de oxido de titanio predominantemente na fase anatasio, a qual foi identificada por
meio da ficha PDF 01-071-1168, tanto na amostra ST quanto em CT. Outra fase, em menor
proporcao, também foi identificada nas duas amostras a qual corresponde ao al6tropo broquita
(PDF 00-029-1360). A formacdo da fase anatasio é normalmente obtida numa sintese do tipo
sol-gel, como destacado por Di Paola e colaboradores [155]. Estes mesmos autores ainda
propdem que a broquita é formada como um sub-produto quando o0 meio reacional é acido e em
baixas temperaturas. De fato, este argumento faz sentido para ser considerado neste trabalho,

pois como foi visto na se¢do 5.1.4, uma solucdo contendo apenas tapioca com agua submetida
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a aquecimento tem seu pH compreendido entre 3.7-4.4 (Figura 21), logo, as condicgdes de
sintese podem ter favorecido a formac&o de broquita como um sub-produto de anatésio. Ainda
sobre a formacdo de broquita, dois picos sdo caracteristicos desta fase, 0s quais podem ser
encontrados na posicao angular 26 de 25.34° e 25.69°, respectivamente, para os planos (120) e
(111), de acordo com as informacfes da ficha padrdo 00-029-1360. Porém, observa-se que 0
plano (120) encontra-se sobreposto pelo principal plano referente a fase anatasio (101). Este
resultado é esperado quando broquita forma-se como um subproduto de anatasio, conforme
relata Di Paola et al [155].
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Figura 37 - DRX das amostras CT e ST do TiO obtido na temperatura de calcina¢do de 500°C.

Outro ponto importante de se discutir corresponde ao grau de cristalinidade do TiO»,
bem como na obtencdo de nanoestruturas. Notou-se, através do plano (101) da fase anatésio, na
posicdo 20 préximo de 25,31°, que o experimento CT apresenta uma reflexdo ndo muito mais
forte do que aquele obtido para o TiO; sintetizado sem tapioca no meio reacional (ST). A Figura
inserida no difratograma acima também mostra que esta caracteristica se manteve ao se

compararem as intensidades dos picos referentes ao plano (111) da fase broquita.
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Sobre o tamanho de cristalito, o célculo realizado por meio da Equacdo 3, considerando
o plano (101) da fase anatasio, ndo demonstrou diferenca significativa entre os dois pés de TiO»,
sendo os valores de 18,4 nm e 13,8 nm, respectivamente, para CT e ST. Esta baixa diferenca
no tamanho de cristalito faz sentido se pensarmos que o grau de cristalinidade também néo é

muito diferente, conforme discutido acima.

Na contraméo do que foi observado na sintese do ZnO, a presenga de tapioca nao
demonstrou diferenca significativa na sintese de nanoparticulas de TiO> calcinado a 500°C/2h,
quando analisado por DRX. Aqui ndo ser4 mostrada imagem de microscopia eletrnica de
transmissdo, de modo que se entendeu que a difracdo de raios X foi suficiente para dirimir a
questdo da formacdo de nanoestruturas. Uma explanacao a respeito de como ocorre a sintese

do TiO> tanto na presenca da tapioca (CT) quanto na sua auséncia (ST) é discutida a seguir.

5.2.2. Sintese do TiO2 sem amido de mandioca no meio reacional (ST)

O tetraisopropdxido de titanio (TTIP) é um alcodxico metalico membro da familia dos
metalorganicos. A preparagdo de TiO> a partir deste precursor e fundamentada no processo sol-
gel ja é algo bem conhecido da literatura [27], [58], [156], [157]. Todos esses autores apoiam-
se na ideia central de hidrélise e condensagéo, as quais sdo etapas cruciais numa sintese do tipo
sol-gel. Por exemplo, Vitoreti e colaboradores [58] ilustraram estas duas etapas, como se
observa na Figura 38. Ao submeter o TTIP em agua deve ocorrer uma reacdo de hidrolise e
com isso havera formacéo de hidréxido de titdnio bem como a liberacdo de um alcool. Logo,
ocorre uma combinacéo entre espécies OH de atomos vizinhos do hidréxido de titanio a fim de
promover a eliminagdo da dgua. Portanto, nesta etapa tem-se o processo de condensacdo, que

resultard em ligacdes do tipo Ti-O-Ti e consequentemente no 6xido titanio.
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Figura 38 - Processo sol-gel da formacédo de TiO- a partir da reacdo entre TTIP e dgua. Fonte:
Referéncia [58].

Outro ponto importante no mecanismo de sintese é lembrado por Wong et al [157], onde
os autores relatam que, teoricamente, sdo necessarios 4 mols de agua para cada 1 mol de TTIP
para que a hidrdlise seja completa. No caso deste trabalho, a relagdo molar, conforme as
guantidades estabelecidas no Capitulo 4, entre o tetraisopropdxido de titanio e dgua (TTIP:H20)
¢ de aproximadamente 1:520, ou seja, teoricamente, todo o precursor de TiO2 usado no

experimento sofreu hidrélise, haja vista o excesso de agua.

5.2.3. Sintese do TiO2 com amido de mandioca no meio reacional (CT)

De maneira analoga ao ZnO, um estudo por FTIR, no modo ATR, foi realizado na
solucdo contendo tapiocat+dgua+TTIP e comparada com outra solucdo contendo apenas
tapioca+agua, nos instantes t=0min e t=60 min de sintese. Um resultado semelhante ao que foi
encontrado para o 6xido de zinco pode ser visto na regido | da Figura 39. Os modos de vibragédo
de grupos OH presentes na regido | ja foram abordados na discussdo da sintese do ZnO, da
mesma forma que as bandas referentes a presenga do amido em solucdo foram detalhadas nas
Tabelas 5 e 6.
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Figura 39 - Espectro de FTIR-ATR (800-4000 cm™) das solugdes de Tapioca (0 min. e 60 min.) e
Tapioca+TTIP (0 min. e 60 min.).

Observando a ampliacéo da regido Il (Figura 40), ndo € possivel notar diferenca entre
o0s espectros das solucdes contendo tapioca+TTIP com aguelas onde se tem apenas tapioca. Isto
implica dizer que é pouco provavel acontecer uma interagdo quimica mais forte entre a tapioca
e o TTIP, de modo que o precursor do TiO> interage mais efetivamente com a édgua, como
mostrado no mecanismo de reacdo da secdo anterior. Neste sentido, € possivel que tenha
ocorrido apenas uma espécie de impregnacdo da tapioca na superficie das nanoparticulas de
TiO2 formadas pela hidrélise e condensacdo do TTIP com a agua. Verifica-se que este
argumento faz sentido, pois os difratogramas (Figura 37) dos p6s de CT e ST calcinados a
500°C pouco diferem em termos de tamanho de cristalitos. Além disso, se realizarmos a
diferenca entre a perda de massa observada na TGA (Figura 36) do experimento ST com CT,
cerca de 42% dessa perda deve-se, provavelmente, ao amido que estava impregnado na
superficie do TiO2 nanoestruturado. Porém, e importante frisar que a existéncia desta
impregnacdo em CT pode modificar as propriedades do TiO. em comparacdo ao Oxido
sintetizado livre da presenga de tapioca, como serd mostrado mais adiante pelo efeito do

tratamento térmico.
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Figura 40 - Espectro de FTIR-ATR da regido 11 (800-1500 cm) das solucdes de Tapioca (0 min. e 60
min.) e Tapioca+TTIP (O min. e 60 min.).

Apds a etapa de secagem em estufa (100°C), os géis também foram submetidos a analise
por FTIR-ATR e o resultado consta na Figura 41. Para melhor discussdo dos dados, destacou-
se duas regides no espectro. Na regido | (Figura 41a) ndo ha muita diferenca daquilo que foi
mostrado para sintese do ZnO (Tabela 6), provavelmente porque nesta regido, para as amostras
em questdo, dominam principalmente as vibracdes de grupos OH, os quais podem estar
associados tanto ao material em analise quanto a eventual umidade adsorvida na superficie.
Analisando a regido 1l, Figura 41b, observa-se um comportamento semelhante ao obtido no
estudo da sintese do ZnO, no que se refere banda de absorgdo de grupos C-O (~1006 cm™). Foi
discutido na secéo 5.1.4, que o deslocamento desta banda de absor¢éo para maiores frequéncias
(~1020 cm™) deve estar associada a interagdo entre estas moléculas (C-O) com o cétion
metalico (Zn?*). Porém, como pode ser observado na Figura 24, da sintese do ZnO, existe uma
absor¢do moderada por esta banda (~1000 cm™) e, na contramo disso, verifica-se que no caso
da sintese do TiO; a intensidade de transmitancia desta banda (grupos C-O) é fraca (4%). Logo,
é coerente sugerir que o TTIP rege principalmente com a 4gua e muito pouco com a tapioca e,
portanto, isto corrobora com o argumento levantado anteriormente de que a tapioca deve estar

apenas impregnada na superficie das nanoparticulas de TiO».
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Figura 41 - Espectro de FTIR-ATR dos xerogéis obtidos a partir das solugdes de Tapioca (60 min.) e
Tapioca+TTIP (60 min.); (a) varredura de 650 a 4000 cm™ e (b) uma ampliagéo da regido em torno de
900-1000 cm™™,

Diante da hipétese de impregnacdo da tapioca na superficie do TiO- sintetizado em CT,
buscou-se avaliar isto através de DRX e FTIR do xerogel, comparando-se estes resultados
também com o TiO> de ST. Por meio da difracdo de raios X (Figura 42a), em CT, identificou-
se indicios de uma fase amorfa, especialmente notada pela posi¢do angular 26 proxima de 20°,
além da formacdo de TiO> (anatésio) com baixo grau de cristalinidade e, quando se compara
com o DRX (Figura 42b) do xerogel de ST, esta fase amorfa ndo € verificada. Essas informacdes
também sdo coerentes com o resultado apresentado no FTIR (Figura 43) realizado com auxilio
de pastilha de KBr. Tanto em CT quanto em ST, encontram-se bandas de absor¢do em torno de
3430 e 1630 cm™ as quais correspondem, respectivamente, a estiramento e flex&o de hidroxilas
[142], [143]. Uma banda de absorcéo fraca em torno de 2930 cm™, atribuida a grupos CH [142],
bem como bandas caracteristicas de ligagdes glicosidicas C-O [136] na faixa de 1190 a 970 cm’
! estdo presentes apenas em CT, o que confirma a presenca de compostos remanescentes da
tapioca os quais encontram-se impregnados na superficie do TiOz. Por fim, tanto em CT quanto
em ST o FTIR indica a ligacdo Ti-O [158], [159] em torno de 500 cm™ que confirma a formagéo

do oxido de titdnio como observado na difracdo de raios X.
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Figura 43 - Espectro de FTIR em pastilha de KBr na regido 1200-450 cm™ para amostra CT antes da
calcinacéo (xerogel).

Na imagem correspondente da Figura 44 pode-se observar uma coloracéo

laranja/amarelo no xerogel de CT, o que pode estar associado a impregnacdo de tapioca na
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superficie das nanoparticulas de TiOa. Isto ndo € observado no xerogel da amostra ST (Figura
44Db) a qual tem uma cor predominantemente branca.

Figura 44 — Imagem dos xerogéis das amostras (a) CT e (b) ST do TiO..

5.2.4. Efeito da temperatura de calcinacdo nas propriedades morfologicas e fotofisicas
do TiO2

Conforme apresentado na se¢do anterior e corroborado pela analise de TGA discutida
na secdo 5.1.2, o TiO2 obtido na sintese foi submetido a tratamento térmico de 500 a 800°C sob
patamar de tempo de 2h. Cabe ressaltar que para cada temperatura de calcinagdo, uma sintese
foi realizada, ou seja, um mesmo p6 ndo sofreu aquecimento sucessivos. Outro aspecto que foi
levado em consideracgdo é a questdo do poliformismo do diéxido de titdnio, como mostrado no
capitulo de revisdo da literatura. Sendo assim, uma comparagdo dos experimentos sem tapioca
(ST) e com a sintese envolvendo o amido (CT) foi conduzida nas diferentes temperaturas de
calcinagdo, entretanto, este comparativo se resumiu apenas nas caracterizagdes por DRX e
FTIR, enquanto que a microscopia eletrénica de transmissao e as propriedades fotofisicas foram
avaliadas apenas no TiO2 de CT. Adotou-se isto em razdo de que o trabalho poderia perder o

foco, que é estudar o 6xido obtido por meio da rota sol-gel assistida por amido de mandioca.

Os p6s foram primeiramente caracterizados por DRX e os difratograma do TiO:
sintetizado sem tapioca (ST) bem como daquele com ela inserida no meio reacional (CT) estdo
contidos na Figuras 45 (a-d). Uma alteracdo observada pelo fato de ter ou ndo tapioca na sintese

se mostrou na temperatura onde inicia-se a formacao de rutilo, fase identificada pela ficha
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padrdo PDF 01-072-1148 cujo principal plano é (110) localizado na posi¢do angular 26 de
27,39°. Foi detectado, para o experimento CT, que a fase anatasio esteve presente em todas as
temperaturas de calcinacdo. Por outro lado, em ST, ela transforma-se completamente em rutilo
a 700°C. Uma revisao de literatura feita por Periyat et al [160] demonstrou que ndo ha uma
temperatura fixa para transigdo anatasio-rutilo, pois isto é influenciado pelos pardmetros e
condicBes de sintese. A exemplo, aponta-se os trabalhos das referéncias [161], [162] que
obtiveram como temperaturas de transi¢do (anatasio-rutilo), respectivamente, 400°C e 650°C,
ambos por um processo sol-gel, mas com condi¢bes e modificacbes proprias de cada
experimento. Ainda, de acordo com Periyat e colaboradores [160], a inser¢do de compostos
metalicos ou ndo-metalicos na rede do TiO2 pode proporcionar estabilidade da fase anatasio em
temperaturas mais altas, 0 que por sua vez, tende a melhorar a atividade catalitica do 6xido de
tithnio. A ideia trazida pelos autores citados acima condiz com o argumento de que
provavelmente a impregnacdo da tapioca na superficie das nanoparticulas em CT deve ter

inibido a formagé&o da fase rutilo em temperatura abaixo de 700°C.
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Figura 45 - DRX das amostras CT e ST do TiO- nas temperaturas de calcinagdo de (a) 500°C, (b)
600°C, (c) 700°C e (d) 800°C. Nesta Figura A corresponde a anatésio, B a broquita e R a rutilo.

A proporcdo entre as fases foi calculada através das Equacdes 7 e 8 e o resultado pode
ser visto na Figura 46, onde se encontra o percentual de fase anatasio em funcao da temperatura
de calcinacdo. Baseado nisso, tem-se que o experimento CT apresenta 100% de anatasio
somente na temperatura de 600°C, pois a fase broquita, cuja formacdo j& foi discutida
anteriormente, transforma-se irreversivelmente em anatdsio com este tratamento térmico.
Quando a temperatura de calcinagdo chega a 800°C, CT é constituido de 94% de rutilo. Sobre
0 experimento ST, em nenhuma temperatura de calcinacéo estudada foi possivel obter 100% de
anatasio, de modo que ela se converte irreversivelmente a 100% de rutilo logo aos 700°C. A

figura inserida neste grafico apresenta o calculo do tamanho de cristalito, feito por meio da
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Equacéo 3, para a fase anatésio considerando-se o plano (101) na posic¢do angular 26 proximo
de 25,31°. Nota-se que no experimento onde a tapioca esta presente no meio reacional (CT) o
tamanho de cristalito € menor quando comparado ao TiO obtido em ST para uma temperatura
de calcinacdo de 600°C, isto porque em CT, nesta temperatura, o TiO2 é 100% anatasio. Este
comportamento faz sentido haja vista que houve inibicdo da fase rutilo como j& mencionado
anteriormente. Em termos quantitativos, a diferenga no tamanho de cristalito da fase anatésio,
para CT, entre as temperaturas de 800°C e 500°C, é pouco mais do que 60 nm. Ja entre 600°C
e 500°C a diferenca gira em torno de 9 nm. Este mesmo calculo, s é possivel de ser feito, para
0 experimento ST, entre as temperaturas de 600°C e 500°C, o qual revela um valor de 41,2 nm
de diferenca nos tamanhos de cristalitos.
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Figura 46 - Percentual de fase anatasio em funcdo da temperatura de calcinacdo para as amostras CT e
ST. A Figura inserida corresponde ao tamanho de cristalito desta fase de cada amostra.

No que diz respeito ao tamanho de cristalito da fase rutilo (Figura 47), o experimento
ST apresentou comportamento crescente deste parametro entre as temperaturas de 500 a 700°C,
cujo valor (163,6 nm) extrapola o convencionado para escala nanométrica. Este permaneceu
inalterado na Gltima temperatura de tratamento térmico estudada neste trabalho (800°C). Para o

TiO> correspondente ao experimento CT, um comportamento crescente no tamanho de cristalito
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também foi observado cujo valor, da mesma forma que ST, ultrapassou a convengao
nanométrica na temperatura de 700°C. Entretanto, quando CT foi submetido ao tratamento
térmico de 800°C, a fase rutilo tem seu tamanho de cristalito diminuido para 82,5 nm. Embora
pareca controverso que o aumento de temperatura na calcinacdo proporcionou diminui¢do no
tamanho de cristalito, deve-se considerar que o material é polifasico e adquire uma
transformacéo irreversivel de anatasio em rutilo, pois esta ultima fase torna-se cada vez mais
dominante no oxido de titanio e, por isso, 0 material deve sofrer modificacdes em sua estrutura
cristalina de modo a comportar tal mudanca. E possivel encontrar na literatura resultados
similares a este, como por exemplo o trabalho de Seck et al [162]. Neste artigo, 0s autores
obtiveram, a 700°C, um percentual de 97% correspondente a fase anatasio (50 nm) e 3% de
rutilo (101,6 nm). Em outra temperatura de calcinacdo (750°C), a fase anatasio diminuiu seu
percentual em 5% e teve aumento no tamanho de cristalito para 57 nm, enquanto que a fase
rutilo subiu para 8% na composicao final do TiO> e teve seu tamanho de cristalito reduzido para
86,3 nm.
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Figura 47 - Tamanho de cristalito da fase rutilo em fungéo da temperatura de calcinagdo para as
amostras CT e ST.



91

Atraveés da Figura 48, demonstra-se o comportamento dos pardmetros de célula unitaria
calculados a partir da Equacdo 6 para cada experimento, CT e ST, nos diferentes tratamentos
térmicos. Foram utilizadas as familias de plano para cada fase correspondente de modo que se
obtivessem valores comparaveis dentro de um erro amostral. No que tange o efeito do
tratamento térmico, observa-se que a fase rutilo, na faixa de temperatura que esteve presente
em cada amostra, apresentou-se com valores a=b e de ¢ pouco variaveis entre si (Figura 48 b-
d). Ja a fase anatasio demonstrou alguma variacdo nos parametros, entretanto dentro do erro
padrdo. Possivelmente, a alterndncia nos valores a=b e de ¢ para fase anatasio, decorre da
transicdo que esta sofre para rutilo conforme se avanga no tratamento térmico. Entre esses
dados, verifica-se, a 600°C, que o parametro a=b calculado da fase anatasio de CT demonstrou-
se mais proximo do valor referente a ficha padrao PDF 01-071-1168. Como foi visto
anteriormente, esta amostra possui 100% de anatasio e, portanto, tal observacao corrobora com
a ideia de que o TiO> sintetizado nas condi¢fes CT (600°C) é propenso a formar um 6xido de

titanio desprovido de rutilo.
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a = b (Ficha padrao 071-1168)

b (Ficha padrao 072-1148)

(b)
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Figura 48 - Parametros de célula unitaria: (a) a=b e (c) ¢ da fase anatasio, (b) a=b e (d) ¢ da fase
rutilo. A barra azul corresponde a CT e a barra vermelha é referente a amostra ST.

As medidas por FTIR, em pastilhas de KBr, podem ser observadas na Figura 49 tanto
para ST quanto CT. As bandas de absor¢do localizadas em torno de 3430 e 1630 cm™ s&o
atribuidas a ligacdo O-H, respectivamente, do modos vibracionais de estiramento e tor¢édo
[142], as quais apresentam-se em decorréncia de umidade nas amostras. Os resultados desta
andlise corroboram com os obtidos na difracdo de raios X, no que refere-se a formacéo de 6xido
de titanio, através da presenca da banda de absorcdo em torno de 500 cm™ a qual é atribuida a
ligacdo Ti-O [158], [159]. Nota-se que o aumento da temperatura de calcinacdo promove

mudanca no perfil da banda relacionada a ligacdo Ti-O, especialmente quando se trata da
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amostra ST. Isto provavelmente relaciona-se com as transi¢cdes anatéasio-rutilo, de modo que
em 800°C o formato desta banda é distinto entre as amostras ST e CT, pois como se viu na
andlise por DRX, o TiO; sintetizado sem tapioca constitui-se em 100% de rutilo, enquanto que
para CT o percentual desta fase é de cerca de 94%.
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Figura 49 — Espectro de FTIR em pastilha de KBr das amostras (a) ST e (b) CT calcinadas nas
temperaturas de 500-800°C.

Conforme mencionado no comec¢o desta secdo, 0 comparativo entre CT e ST se deu
apenas durante as analises por DRX e FTIR. Deste modo, discutem-se a seguir as propriedades
morfolégicas e fotofisicas apenas do TiO, obtido em CT, pois este é o objeto principal de

investigacdo desta tese. Diante disto, a partir deste momento chamar-se-a apenas de TiO2 para
aquele obtido de CT.

As imagens de microscopia eletronica de transmissdo (MET) presentes na Figura 50
remetem, respectivamente, ao TiO calcinado a 500°C e 800°C. Verificam-se nanoparticulas as
quais apresentam-se bastante aglomeradas, porém este comportamento ja € relatado na
literatura, conforme as referéncias [2], [73], [159], [163]. Em razdo da aglomeracdo, a
observacdo detalhada da morfologia ficou comprometida, entretanto, a caracterizagdo por MET
trouxe indicios de ser possivel a obtengdo nanomateriais de TiO2 pelo método de sintese aqui

estudado, conforme j& se tinha previsto por DRX.
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Figura 50 - MET do TiO; obtido no experimento CT nas temperaturas de calcinagéo de (a) 500°C e
(b) 800°C.

Como transformacdo da fase anatdsio em rutilo é irreversivel, ela normalmente é
limitada a aplicacbes em altas temperaturas, no entanto, a obtencéo de anatésio constitui maior
interesse do que a fase rutilo (menos fotoativa) [160]. Diante disto, um estudo das propriedades
fotofisicas é apresentado a seguir. Medias de reflectancia difusa e respectiva absorbancia do
TiO2 nas diferentes temperaturas de calcinagdo, podem ser observadas na Figura 51. Observa-
se que o TiO2 tem absor¢do na faixa do UV diminuida a medida que se aumenta a temperatura
de calcinacgdo, entretanto, a menor absorcao ocorreu a 700°C. Isto provavelmente associa-se a
diminuicdo do percentual de fase anatasio a qual € mais fotoativa [160], bem como no aumento
do tamanho de particula. Observa-se um deslocamento para o visivel (batocrémico) quando a
temperatura de calcinacdo foi aumentada e isto indica diminuicéo na energia de banda proibida.
Considerando que em maiores temperaturas 0 material passa a ter maior percentual de rutilo,
este resultado ja era esperado, uma vez que anatasio demonstra band gap maior do que rutilo
[164].
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Figura 51 - Espectroscopia de reflectancia difusa e respectiva absorbancia, em temperaturas de
calcinacdo de 500 a 800°C do TiO..

E possivel encontrar na literatura [21], [41], [62], [124], [165] energias de banda
proibida assumindo-se transicdes diretas e indiretas para o TiO». Diante disto, foram plotados
os graficos de Tauc assumindo os dois tipos de transi¢do (Figuras 52 e 53). Além disso, da
mesma forma que fora realizado quando da analise do ZnO, estimou-se o band gap (Eg) pela
derivada da reflectdncia difusa, e este resultado consta na Figura 54. Como ndo se teve
evidéncias da fase broquita em outras temperaturas de calcinacdo, alem de 500°C, esta néo foi

levada em consideragéo nas discussdes das energias de band gap.

Assumindo-se tanto transi¢bes diretas quanto indiretas, o band gap diminui com o
aumento da temperatura de calcinagdo (500-700°C) levando-se em consideracdo o método de
tauc (Figuras 52 e 53) e da derivada da reflectancia difusa (Figura 54), de modo que a 800°C
ocorre um pequeno aumento em Eg. A explicacdo para estas alteracbes na band gap
possivelmente esta na transi¢cdo anatasio-rutilo, pois segundo Cavalcante et al [166], anatasio
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tem Eg maior do que rutilo. De acordo com o observado na analise por DRX, o rutilo adquire
maior fracdo de fase (Figura 46) conforme se eleva a temperatura de calcinacdo, logo
provavelmente a diminui¢éo no band gap do TiO2 associa-se a maior presenca de rutilo. Além
disso, conforme relata Cavalcante et al [166], rutilo tem Eg em torno de 3,00 eV, valor este
obtido no calculo pelo método de tauc (transicdo direta e indireta). Consideracdes semelhantes
também foram obtidas no trabalho de Aradjo e colaboradores [167], em que no TiO2 com maior
porcentagem de anatasio o band gap calculado pelo método de tauc foi maior. Sobre o pequeno
aumento de Eg a 800°C, isto possivelmente tem relacdo com subestados criados por defeitos

dentro da banda proibida, em decorréncia da presencga de anatasio em menor proporcao.
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Figura 52 - Estimativa do band gap do TiO, pelo método de Tauc assumindo-se uma transi¢ao direta
para as temperaturas de calcinacéo de (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C e (d) 800°C.
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Figura 53 - Estimativa do band gap do TiO, pelo método de Tauc assumindo-se uma transicao
indireta para as temperaturas de calcinacdo de (a) 500°C, (b) 600°C, (c) 700°C e (d) 800°C.
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Figura 54 - Estimativa do band gap pelo método da derivada do espectro de reflectancia difusa das
amostras de TiO..

Em relacdo as medidas de fotoluminescéncia (PL), estas sdo observadas na Figura 55.
Assim como o0 ZnO, o didxido de titanio sintetizado neste trabalho apresenta uma ampla banda
de emissdo, entre 390 e 570 nm, as quais sao consequéncias de defeitos nativos [168]-[170],
sendo gue vacancias de oxigénio sao defeitos que geralmente se encontram no TiO2 [171]. De
um modo geral, o tratamento térmico afetou a intensidade do espectro de PL onde parece haver
uma relagdo inversa entre a presenca de anatasio, conforme mostrado no “insert” da Figura 55.
Assim, pode-se sugerir que os defeitos nativos presentes na amostra calcinada a 600°C inibem
a recombinacdo de portadores de carga fotogerados, o que levou a menor intensidade no
espectro de PL, enquanto que no TiO; calcinado a 800°C, os defeitos pontuais nele existentes
favorecem a recombinacgéo desse portadores de carga, culminando no aumento da intensidade
no espectro de PL. Um exemplo de como a recombinacdo de portadores de carga se relacionada
com os defeitos observados na fotoluminescéncia, pode ser encontrado no trabalho de Fan e
colaboradores [172]. Eles mostraram que um TiO2 (sem dopagem) cujo espectro de emissdo
teve a menor intensidade no visivel apresentou maior eficiéncia como fotoanodo em células

solares do tipo Gratzel.
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Figura 55 — PL do TiO2 com energia de excitagdo de 320 nm, calcinado entre 500-

800°C; o grafico inserido corresponde a area abaixo da curva de emissao no visivel, bem

como variacdo do percentual de fase anatasio em funcdo da temperatura.

Uma ampla banda entre 420-450 nm se mostra mais evidente nos p6s de TiO> calcinados

a 500, 700 e 800°C, sendo esta ultima temperatura a que mais se observa estas emissoes.

Provavelmente o fato de que em 600°C o 6xido de titanio seja constituido em 100% de anatasio

pode ter contribuido para a baixa emissdo nesta faixa de comprimentos de onda (420-450 nm),

0 que corrobora com a ideia de que fases influenciam na formacéo de defeitos nativos no

material. Sobre o tipo de defeito desta regido (420-450 nm), a literatura [168], [173] relata que

sdo atribuidas a defeitos no octaedro TiOg da estrutura do 6xido de titanio os quais funcionam

como “estados de armadilha”. Neste caso, esses estados funcionam como centro de

recombinacdo, o que corrobora com o aumento da intensidade de PL da amostra calcinada a

800°C.
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Em torno de 468 nm (azul), uma banda mais estreita pode ser observada no espectro de
PL. A literatura [168], [169], [173] reporta que esta emissdo se da em razdo da existéncia de
vacancias de oxigénio no TiO,. De acordo com alguns autores [174], [175], vacancias de
oxigénio podem ser formadas em TiO puro quando este é submetido a elevadas temperaturas
de tratamento térmico, geralmente maiores do que 400°C, em ambientes pobres de oxigénio tal
como o ar atmosférico. Este argumento é consistente com os resultados aqui obtidos, uma vez
que o Oxido de titanio sintetizado passou por tratamentos térmicos acima de 400°C, bem como

0 espectro de PL (Figura 55) aponta presenca desses tipos de defeitos.

A respeito do TiO. obtido no experimento calcinado & 800°C, foi notado que este
apresenta um espectro de PL com certa similaridade ao TiO2 conhecido como P25, em que
contém 75% de anatésio e 25% de rutilo em sua composicédo, o qual foi caracterizado por Nair
e seus colaboradores [169]. Embora o 6xido de titanio sintetizado pela rota sol-gel assistida
por tapioca tenha proporcdes de fases, a 800°C, diferentes do P25, a semelhanca entre 0s
espectros de PL representa um importante achado nesta pesquisa. Eventualmente, estudos
comparativos mais detalhados entre suas propriedades fotofisicas podem ser decisivos para
elucidar se hé, de fato, semelhanca nas propriedades desses dois 0xidos de titanio.
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5.3. SINTESE E CARACTERIZAGCAO DAS COMPOSICOES ENTRE ZnO E TiOz

Neste tdpico sera discutido de que forma as propriedades aqui estudas sdo modificadas
para trés composicoes (conforme relatado na metodologia) entre TiO2 e ZnO sob um tratamento
térmico de 500°C. A escolha desta temperatura, além de se presumir menor consumo
energeético, deu-se a partir das caracteristicas morfologicas e fotofisicas observadas no ZnO.
Destacando-se, 0 menor band gap e tamanho de particula. Além disso, este material também
demonstra, pelo espectro de PL, maior taxa de separacdo de portadores de carga, visto que o
espectro tem a menor intensidade. Neste sentido, também se optou por ndo abordar um estudo
da sintese, como fora feito para ZnO e TiO2 isolados, pois entendeu-se que 0 mecanismo de
sintese deve apenas constar da interacdo que cada precursor do 6xido realiza com a tapioca da
forma como jé foi discutida na sintese dos dxidos puros. Para fins de entendimento acerca das
amostras, elas serdo tratadas como, 1:3 indicando que o composto em maior concentracdo (em
massa de precursor) na amostra € o TiO2, assim como, 3:1 corresponde ao inverso disso e, de
forma anéloga, a amostra 1:1 mantém TiO2 e ZnO na mesma proporcao, de acordo com 0

estabelecido na secéo 4.2.

Como foi visto nas se¢des anteriores, o inicio da calcinacéo a 500°C se justificou a partir
das respectivas Analises Termogravimétricas (TGA). Diante disso, esta mesma caracterizacéo,
para cada xerogel, foi realizada nas composices 1:3, 1:1 e 3:1 e este resultado pode ser
observado na Figura 56. Em geral, todas as amostras alcancaram estabilidade
termogravimétrica a 475 °C, indicando coeréncia com os resultados ja obtidos para os 6xidos
de zinco (secdo 5.1.2) e de titanio (secdo 5.2.1). A perda de massa foi mais acentuada na amostra
3:1 (~70%) seguida das amostras 1:1 (~64%), e 1:3 (~40%). Nota-se que o0 aumento de Zn?*
na composi¢do admite uma perda de massa maior no xerogel. Na discussdo das derivadas de
cada curva serd proposto uma possivel explicacdo para estas diferentes decomposicGes dos

Xerogeis.
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Figura 56 - TGA dos xerogéis das amostras, sendo que a linha vermelha corresponde a composicéao
1:3, azul é referente a composi¢do 1:1 e a linha roxa diz respeito a composicéo 3:1.

Com relacdo a DTG (Figura 57) destas amostras, é possivel notar quatro eventos
térmicos entre 25 e 325°C os quais sdo 0s mesmos para as trés composi¢es. O primeiro
(~100°C) e o segundo evento (~180°C), podem ser atribuidos a perda de agua livre e
intermolecular, respectivamente [13], [36]. Quando se observam os picos endotérmicos em
zonas referentes a decomposicdo de agua intermolecular (160-180°C), nota-se que taxa de
variagdo da massa com a temperatura obedece a seguinte ordem entre as amostras: 3:1>1:1>1:3.
Essa implicacdo na decomposicao de dgua intermolecular possivelmente explica as diferencas
no percentual final de degradacdo do xerogel. Em torno de 280°C, ocorre um processo
endotérmico que além de estar presente nestas trés amostras, também se apresentou na analise
do TiO> puro (Figura 36) e que nao foi observado em ZnO puro (Figura 17). Pode-se sugerir,
portanto, que esta decomposicao térmica deve estar associada a algum composto orgénico que
estava impregnado na superficie das nanoparticulas de TiO, ja que este pico endotérmico s
aparece em amostras onde se teve a presenca de tapioca+TTIP. Os demais eventos térmicos,
entre 300-400°C, devem associar-se a degradacdo de outros componentes organicos oriundos

do amido e formacao dos 6xidos metalicos, pois como mostra Jankovic [36], esta é a principal
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regido de decomposicéo do amido de mandioca. Como pode ser visto na Figura 57, esta regido
é semelhante entre as composicGes 1:1 e 3:1, pois apresenta picos em temperaturas de
decomposicdo proximas. Além disso, conforme discutido anteriormente, estas amostras
apresentam maior perda de massa. Assim, a analise por TGA/DTG também corroborou com a

calcinagdo das amostras a 500°C para posterior anélise morfoldgica e caracterizagdo dptica.
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Figura 57 - DTG dos xerogéis das composicdes (a) 1:3, (b) 1:1 e (c) 3:1.
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Outro ponto importante que foi notado na realizacdo destes experimentos consiste na
alteracdo na cor de cada xerogel. Foi sugerido na secdo 5.2.3 que na sintese de TiO2 ocorreu
impregnacéo da tapioca na superficie das nanoparticulas. Por meio da Figura 58 é possivel notar
diferenca na cor do xerogel entre as composi¢oes, 0 que permite corroborar com o0 argumento
acima. Neste sentido, ocorrendo a diminui¢cdo da concentracdo de TTIP no sistema, a cor
laranja/amarelo vai desaparecendo e, portanto, o TTIP deve reagir preferencialmente com a
agua, enquanto que o nitrato de zinco interage com a tapioca. Nota-se ainda diferenca de cor
entre a composicdo 1:3 e o TiO2 puro (Figura 44), pois neste ultimo o tom laranja/amarelo é
mais claro e em 1:3 o xerogel mostra-se mais escuro em decorréncia da interacéo entre o nitrato

de zinco e a tapioca que esta presente nesta amostra.

Figura 58 - Xerogeéis das composicoes (a) 1:3, (b) 1:1 e (c) 3:1.

A partir da difragdo de raios X (Figura 59) é possivel observar a formagéo de TiO:
(anatasio, PDF 01-071-1168) e ZnO (PDF 01-079-0206) nos p0s calcinados a 500°C/2h. A
existéncia de ZnO, na amostra 1:3 (maior teor de TiO3) inibiu a formagéo de broquita, a qual
foi detectada na sintese do TiO2 puro (Figura 37). De um modo geral, as amostras tém baixo
grau de cristalinidade, e cada composicdo, em sua totalidade, estdo parcialmente de acordo com
o diagrama de fases apresentado na Figura 12, o que pode ser justificado pelo método de sintese
aqui empregado. O experimento demonstra ser consistente no que diz respeito a presenca de
anatasio na composicao uma vez que, enquanto o contetdo de TiOz é diminuido na composicao
(1:3<1:1<3:1), o pico referente ao plano (101) na posic¢do angular 26 proxima de 25° tem sua
intensidade reduzida. Na contramao disso, nota-se que o pico do ZnO, referente ao plano (101)
na posicao angular 20 proxima de 36°, tem sua intensidade aumentada. A literatura [176]-[178]
tem mostrado que na combinagdo entre TiO2 e ZnO, alguns cations de zinco podem ser
incorporados na rede do TiOg, visto que que o raio idnico de Zn?* é maior do que o Ti** [177],

provocando uma expansdo na célula unitaria da fase anatdsio em decorréncia de dopagem
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substitucional. Assim, de acordo com o0s apontamentos dos autores citados acima, o
difratograma deve mostrar que o pico correspondente ao plano (101) de anatasio sofre uma
ampliacdo na medida em que se aumenta o teor de zinco nas amostras. De fato, isto ocorreu nos
experimentos desta tese, como pode ser observado na Figura 60, onde foi feito uma ampliacéo

na regido angular proxima do plano (101) da fase anatésio.

A: Anatasio |— 13
A Z: ZnO I

Intensidade (u.a)

AAAAA B s PO ST PV

| | I | I 1 | | | |
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 (graus)

Figura 59 - DRX das amostras 1:3, 1:1 e 3:1 calcinadas a temperatura de 500°C/2h.
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Figura 60 - Ampliacéo da regido angular 26 proxima do plano (101) da fase anatésio.

Verifica-se, para composicdo 1:1, nas posicdes 26 proximas de 30 e 35°, um perfil
amorfo no difratograma (Figura 59), que provavelmente estd associado a formacdo da fase
cubica de espinélio inverso Zn,TiO4. Dado o carater amorfo dessas duas regiGes angulares, a
identificacdo dessa fase ndo foi obtida com éxito, entretanto, alguns autores [92], [102], [106]
tem reportado a formac&o desse espinélio inverso, em que as principais reflexdes dele ocorrem
em 26 proximo de 30 e 35°, respectivamente, para os planos (200) e (311), conforme a ficha
PDF 00-025-1164. Esse perfil amorfo também € observado na amostra 3:1, especialmente na
posicdo 26 de 35°, que corresponde ao plano (311) do espinélio inverso, e pelo diagrama de
fases apresentado na Figura 12. Logo, 0 Zn,TiO4 é propenso a ser formado para composicoes,
1:1 e 3:1 (relagédo em massa de ZnO: TiO») e temperatura de 500°C. Dadas essas consideracoes,
acredita-se ser provavel a ocorréncia desta fase tanto em 1:1 quanto em 3:1, além disso, um
aguecimento a maiores temperaturas poderia melhorar a cristalinidade dessas reflexdes e,

portanto, o espinélio inverso possivelmente se tornaria mais evidente no difratograma.

Com base na metodologia apresentada por Jose et al [86], o calculo da porcentagem de

fases para cada experimento foi realizada. Os resultados podem ser vistos na Figura 61, onde
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verifica-se que existe certa concordancia no teor de fases com relagdo a proporgdo 1:3 dos
precursores dos Oxidos. As amostras 1:1 e 3:1 ndo apresentam proporcdo de fases em
concordancia com as propor¢cdes dos materiais precursores dos oOxidos. Possivelmente a

formacédo de Zn,TiO4 deve ter influenciado o percentual de fases anatésio e ZnO em 1:1 e 3:1.

100 - I 2natasio
I 70

O
o
|

80
704
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1:1

Composicao

Figura 61 - Percentual de fases das composi¢oes 1:3, 1:1 e 3:1 na temperatura de calcinagéo de
500°C/2h.

Sobre o tamanho dos cristalitos (Tabela 8), de um modo geral, todas as amostras
apresentaram pds nanométricos. Em relagéo ao TiO2 puro (18,3 nm), o tamanho do cristalito da
fase anatasio na composicdo 1:3 tendeu a diminuir e praticamente manteve 0 mesmo valor na
composicgdo 1:1. N&o foi possivel determinar o valor para a composicdo 3:1, em virtude da baixa
cristalinidade da reflexdo referente ao plano (101). No caso do ZnO, o tamanho de cristalito
para composi¢do 1:3 é menor do que do ZnO puro (34 nm) e diminui quando a composigéo é
1:1, o que provavelmente tem relacdo com a formacéo do titanato de zinco (Zn>TiOs). Quando
a composicdo dos pos chega a 3:1, ou seja, com maior teor 6xido de zinco, o tamanho de

cristalito tem a mesma ordem de grandeza que do ZnO puro. Em linhas gerais, tanto a
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composigdo 1:3 quanto 1:1 demonstraram tamanhos de cristalitos menores nas respectivas
fases, em comparacdo a obtencdo dos 6xidos isoladamente.

Tabela 8 - Pardmetros de célula unitaria das amostras 1:3, 1:1 e 3:1 na temperatura de calcinacdo de

500°C/2h.
Tamanho Parametros de célula
- de unitaria (A)
Composicao Fases T Volume
cristalito b (A3)
(nm) a ¢
TiO; 10.3 3,609 3,609 9,416 )
13 (anatasio) ’ +0,158 | +0,158 | +0,146
| 3,245 | 3,245 5,186
Zn0 28,2 +0,003 | +0,003 | +0,045 47,291
TiO>
1:1 (anatésio) 94 i i i i
| 3,243 | 3,243 5,195
Zn0 2121 40,004 | +0,004 | x0,020 | 47310
TiO> i i i i i
31 (anatasio)
| 3,252 | 3,252 5,213
Zn0 34 | 0,004 | 0,004 | 0,024 | 41743

Um pequeno aumento nos parametros de célula unitaria do ZnO (Tabela 8),
especialmente na medida c, é notado a medida em que o teor de anatdsio diminui nas
composicoes. Possivelmente também deve ter ocorrido dopagem intersticial de cations de Ti**
na rede do ZnO, pois conforme ja mencionado o raio idnico de Zn?* é maior do que o Ti** [177].
Utilizando-se da Equacédo 5, o volume da célula unitaria do ZnO foi calculado e o resultado
(Tabela 8) mostra que a composicao 3:1 tem um volume de célula unitaria maior do que as
demais composicdes, o que corrobora com a eventual expansdo provocada por atomos de Ti**
no intersticio do 6xido de zinco. Além disso, este trabalho aborda uma combinagdo bastante
elevada entre os 6xidos, 0 que pode favorecer tanto dopagens substitucionais como intersticiais,

dependendo da proporcéo adotada.

Na Figura 62 podem ser observadas as medidas por FTIR em pastilhas de KBr. A analise
corrobora com os dados obtidos na difracdo de raios X, em relacdo a formacéo de ligacdes entre
metal-oxigénio [115], que neste caso referem-se a Ti-O e Zn-O, as quais foram detectadas
através da presenca de uma ampla banda de absorcéo em entre 450-750 cm™. Esta banda, para

amostra 3:1, apresenta um perfil diferente em relagdo as outras composicdes. Isto
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provavelmente foi resultado de dopagens intersticiais de cations de titanio na rede do ZnO. As
bandas de absorcéo localizadas em torno de 3430 e 1630 cm™ sdo atribuidas a ligagdo O-H,
respectivamente, dos modos vibracionais de estiramento e tor¢do [142], as quais apresentam-se

em decorréncia de umidade nas amostras.

Transmitancia (u.a.)

/

Ti-O
Zn-0

. —» O-H

I I I | I I I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Ntmero de onda (cm™)

Figura 62 — Espectro de FTIR em pastilha de KBr das composic¢des 1:3, 1:1 e 3:1 na temperatura de
calcinacao de 500°C/2h

A microscopia eletrdnica de transmissao (MET) destas amostras podem ser observadas
na Figura 63. As nanoparticulas da composi¢do 1:3, com tamanhos em torno de 10 nm, estdo
praticamente na mesma ordem de grandeza que algumas nanoparticulas da composicdo 1:1
(~8,5 nm), o que corrobora com os dados de tamanhos de cristalitos calculados por DRX,
conforme se discutiu anteriormente. Além disso, a composicdo 1:1 apresenta algumas
nanoestruturas com particulas em torno de 24 nm, o que também demonstra certa concordancia
com a difracdo de raios X no que diz respeito a presenca de ZnO. A composic¢éo 3:1 foi mais

propensa a observacdo de nanoparticulas na ordem dos 37 nm, o que leva a sugerir que estas
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sdo referentes ao ZnO, concordando com os célculos de tamanho de cristalito feitos na difragcdo
de raios X. Diante disto, a caracterizagdo morfoldgica por MET confirmou ser possivel a

obtencdo de nanomateriais, pelo método de sintese aqui proposto.

50 nm

100 nm

Figura 63 - MET das amostras (a) 1:3, (b) 1:1 e (c) 3:1, calcinadas a 500°C/2h.

Em relagdo as propriedades oticas, de um modo geral, como pode ser observado na
Figura 64, as amostras tém boa absorcdo de radiacdo UV, tal como os éxidos obtidos
isoladamente conforme se viu nas sessdes anteriores. O espectro de reflectancia e respectiva
absorbancia, revela um pequeno deslocamento para comprimentos de onda no visivel, a medida
que o teor de ZnO aumenta na composi¢do, ou seja, este deslocamento batocrémico tem a
seguinte ordem: 3:1>1:1>1:3. Neste caso, é pertinente supor que as condi¢des de formagédo do
Zn0O, no método de sintese aqui proposto, foram fundamentais a obtencdo de nanomateriais



112

com certa tendéncia a aplicacOes as quais requerem comprimentos de onda no &mbito do visivel.
Isto é coerente, visto que na discussdo do Oxido de zinco puro, foi notado que o material
calcinado a 500°C detinha o deslocamento maior para o visivel no respectivo espectro de

reflectancia e absorbancia (Figura 31), o que implicou em menor band gap.
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Figura 64 - Espectro de reflectancia difusa e respectiva absorbancia das amostras 1:3, 1:1 e 3:1 na
temperatura de calcinacdo de 500°C/2h.

Nesse sentido, foi realizada a estimativa do band gap (Figura 65) dessas amostras,
considerando-se os métodos de Tauc direto e indireto, bem como a derivada da reflectancia
difusa. Independentemente do método usado para estimar o valor, constatou-se que a menor Eg
se deu para a amostra 3:1, de maneira que a maior foi da amostra 1:3. Isto corrobora com o
deslocamento para maiores comprimentos de onda apresentado pelos espectros de reflectancia
e absorbancia. De um modo geral, a energia de banda proibida das composic¢des foi maior do

gue a dos d6xidos obtidos separadamente. O estudo tedrico de José Conesa [96] mostrou que as
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fases do sistema ZnO-TiO> tem energia de banda proibida maiores do que ZnO e anatasio, 0s
quais sdo normalmente os materiais de partida para formacdo de um titanato de zinco. Dito isto,
é provavel que a existéncia do Zn,TiO4 (conforme analise por DRX) nas composigdes tenha
contribuido para o aumento de Eg. Entretanto, chama atencdo a amostra 1:3, em que a difracdo
de raios X ndo detectou tragos do espinélio invertido, no entanto, esta composi¢ao ndo apresenta
broquita como no TiO2 puro. Assim, provavelmente o fato de o ZnO ter inibido a formagao de

broquita, deve ter favorecido a ampliacdo desse gap em relacéo ao 6xido de titanio puro.

(chv)’ (a.u.)
(()LhU)”2 (a.u.)

324eV

3,28eV

T T T | T )
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Eg=3,20eV
- Eg=3,18 eV
Eg=3,10 eV

|
2.6 2.8 3.0 32 34 3.6
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Figura 65 - Estimativa do band gap das amostras 1:3, 1:1 e 3:1 pelo método de tauc (a) transicao
direta, (b) transicdo indireta e (c) pela derivada da reflectancia difusa.

Sobre a fotoluminescéncia (PL), verificou-se (Figura 66) que estas amostras, quando

submetida a excitagdo de 320 nm, apresentam bandas com certa semelhanca aquelas obtidas na
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caracterizacdo do ZnO e TiOz puros, especialmente a emissdo no azul em torno de 468 nm a
qual é atribuida a presenca de vacancias de oxigénio, conforme ja relatado anteriormente. O
calculo da integral abaixo das respectivas curvas (360-600 nm) de PL (“insert” da Figura 66),
revela que entre a composicao 1:3 e 1:1 ocorre diminuicdo na emissao fotoluminescente no
visivel, embora esta diferenca ndo seja muito expressiva. Porém, esses resultados estdo de
acordo com as outras andlises, pois verificou-se que o band gap, os tamanhos de cristalitos
(DRX), bem como os tamanhos de particulas (MET) sofrem pequenas reducgdes entre 1:3 e 1:1,

tal qual a banda referente as ligagdes Ti-O/Zn-O, no espectro de FTIR, sdo semelhantes.

27 -
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21 -
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Figura 66 - PL das amostras 1:3, 1:1 e 3:1 com energia de excita¢do de 320 nm

calcinadas na temperatura de 500°C; o gréafico inserido mostra.

Portanto, pode-se dizer que a diminuicdo no tamanho de particula/cristalito, provocada
pelo aumento de ZnO e respectiva diminuicdo de TiO2 na composigédo 1:1, implicou em maior
separacdo de portadores de carga fotogerados e, por isso, a diminui¢do na intensidade de PL

que também levou a reducdo na energia de banda proibida. Provavelmente a presenga do
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espinélio invertido, de baixo grau de cristalinidade conforme os indicios apontados pela
difracdo de raios X, também deve ter sua parcela de contribuicdo nas reduc@es citadas acima
para 1:1 em comparacdo a amostra 1:3. De acordo com alguns autores [82], [179], [180], a
diminuicdo na taxa de recombinacdo entre portadores de carga € um efeito desejavel para
aplicacdes fotoinduzidas. Com relagéo a amostra 3:1, verificou-se que os defeitos atuaram como
centros de recombinacao entre portadores de carga, o que culminou no aumento da intensidade
PL. Isto provavelmente resulta da dopagem intersticial a qual verificou-se indicios desta na
analise por DRX (Tabela 7). Assim, atomos de Ti** no intersticio da rede do ZnO podem ter

favorecido recombinag6es entre portadores de carga fotogerados.
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5.4. INTEGRACAO ENTRE AS PROPRIEDADES MORFOLOGICAS E
FOTOFISICAS DOS OXIDOS OBTIDOS DE FORMA ISOLADA E
COMBINADA

Esta secdo apresenta os resultados anteriormente discutidos de maneira integrada. Neste
sentido, a Tabela 9 apresenta um resumo das propriedades ja mencionadas nas se¢des anteriores
comparadas na temperatura de calcinacdo de 500°C. De um modo geral, todos 0os materiais
apresentaram espectros de fotoluminescéncia cuja principal regido de emissdo consistiu no azul
e, portanto, uma possivel correlacdo desta medida com a combinacdo dos Oxidos ficou
impossibilitada. No entanto, um olhar entre o band gap direto, tamanho de cristalito e

percentual de fases permitiu fazer uma correlagéo.

Tabela 9 - Resumo das caracteriza¢Ges dos materiais obtidos neste estudo a 500 °C.

Proporc¢éo em

massa dos Tamanho de Band gap ) o
o ) Fotoluminescéncia
precursores cristalito (nm) direto (eV)

(Zn:Ti)
0:1 18,4 3,14
10,3 (TiO2) e
1:3 3,28
28,2 (Zn0O) L
) Principalmente no
9,4 (TiO2) e
1:1 3,24 azul
21,2 (Zn0O)
31 34 (ZnO) 3,16
1:0 34 3,14

Observa-se que 0 band gap (Eg) direto aumenta com a adi¢cdo do ZnO ao 6xido de titanio
puro (1:3 - Figura 67a). Isto pode estar relacionado a diminui¢do do tamanho de cristalito da
fase anatasio em razéo da presenca de ZnO (Tabela 9). Este comportamento esta de acordo com
a literatura [124], [177] onde se observa, numa mesma temperatura de tratamento térmico
(500°C), diminuicdo no tamanho de cristalito da fase anatasio conforme o contetido de ZnO é
aumentado na composicgéo. A partir de 1:3 o band gap direto diminui e isto provavelmente tem

influéncia da presenca cada vez maior de ZnO, uma vez que se verifica uma relacdo inversa
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entre o teor de dxido de zinco com o Eg do material sintetizado (Figura 67b). Estas observactes
abrem espaco para outros desdobramentos do trabalho discutido nesta tese e, portanto,

permitem perspectivas de pesquisas futuras.
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Figura 67 — Correlagéo entre o band gap direto, tamanho de cristalito e o percentual de fase
(a) anatasio e (b) ZnO dos materiais sintetizados a 500 °C. Da esquerda para a direita, a massa
do precursor de TiO2 (a) diminui e a do ZnO (b) aumenta na composi¢do do material.
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6. CONCLUSOES

De um modo geral, foi possivel obter nanoestruturas de ZnO, de TiO2 e de composic¢des
entre esses oxidos, com propriedades fotofisicas relevantes, pelo método de sintese proposto
neste trabalho, usando um polimero natural biodegradavel, renovavel, de baixo custo e

abundante. Especificamente, o desenvolvimento deste trabalho permitiu concluir que:

e O amido de mandioca (tapioca), que tem boa disponibilidade, pode ser usado como
agente quelante de baixo custo para sintese de nanoparticulas por um processo sol-
gel;

e Com base nos resultados de FTIR foi possivel ter um melhor entendimento a respeito
do mecanismo de reacdo entre 0 amido de mandioca e o nitrato de zinco;

e Resultados da difracdo de raios X, FTIR e MET indicam que a sintese do nano ZnO
foi bastante promissora;

e O tratamento térmico demonstrou que o procedimento de sintese nao é adequado a
obtencdo de nanoparticulas de ZnO para temperaturas a partir dos 700°C, como
observado por MET;

e O nano ZnO com o menor band gap foi obtido na menor temperatura de calcinacéo
(500°C) e os resultados de PL indicaram que a 700°C deve ocorrer maior taxa de
recombinacéo entre portadores de carga;

e A sintese do TiO, utilizando-se do método proposto nesta tese, ndo pareceu
depender de forma significativa da presenca do amido de mandioca, conforme
apontam os resultados de DRX e FTIR;

e De acordo com os resultados de DRX e FTIR, a tapioca possivelmente impregnou
na superficie do oxido de titanio que fora formado a partir da reacdo entre o
precursor e a agua.

e A difracdo de raios X foi suficiente para concluir a respeito da participacdo da
tapioca na formacao de nanoparticulas de TiOg, pois os resultados entre CT (com
tapioca) e ST (sem tapioca) ndo foram significativos, 0 que corrobora com a ideia
de que o amido de mandioca apenas impregnou na superficie do nano TiOg;

e O tratamento térmico do TiO> mostrou que a impregnacao da tapioca na superficie
dessas nanoparticulas, ap6s reagdo do precursor com a agua, atrasou a formacao de
rutilo para 700°C, quando se fez a comparacgdo com o TiO: sintetizado sem tapioca

no meio reacional. Disto isto, pode-se concluir que para o 6xido de titanio, a tapioca
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demonstra apenas influéncia na formacéao de fases anatésio e rutilo, em decorréncia
da provavel impregnacgdo do amido;

Os resultados das propriedades morfologicas e fotofisicas do TiO2, com relagédo ao
tratamento térmico, sdo coerentes com que a literatura vem demonstrando, pois
percebeu-se que na medida em que a temperatura de calcinacdo aumentou, 0
percentual de rutilo também aumentou e, consequentemente, o band gap diminui,
uma vez que rutilo tem menor energia de banda proibida. Com isso, 0 menor
estreitamento de band gap foi encontrado a 800°C, o que levou a maior taxa de
recombinacdo entre portadores de carga fotogerados;

A partir resultados de DRX, FTIR e MET, verificou-se que o método pode ser usado
para obtencdo de nanoparticulas entre composi¢cGes do sistema ZnO-TiO2 na
temperatura de calcinacdo de 500°C sob 2h desse aquecimento;

As fases obtidas em cada composi¢do (ZnO-TiO2) estuda nesta tese, correspondem
a uma caracteristica do método de sintese aqui investigado, pois ndo foi encontrado
correspondéncia dos mesmos teores em outras literaturas;

Evidéncias de uma fase com baixa cristalinidade de espinélio invertido (Zn,TiOa)
foi encontrada especialmente na amostra 1:1, 0 que provavelmente levou a
diminuicdo no tamanho de particula/cristalito, band gap e reducdo na taxa de
recombinacéo de portadores fotogerados;

A partir da analise por DRX, FTIR e PL, propdem-se que ocorreu migracdo de
alguns atomos de Ti** para dentro da rede de ZnO na composi¢do 3:1, pois 0s
pardmetros de célula unitaria do ZnO tiveram aumento, o FTIR apresentou uma
banda de ligacdo Ti-O/Zn-O mais abaloada e o espectro de emissdo (PL) mostrou
que nesta amostra a taxa de recombinacdo de portadores de carga fotogerados é
maior do que as outras composicoes;

Do ponto de vista das propriedades aqui estudas, o0 ZnO calcinado a 500°C, o TiO>
calcinado a 600°C, bem como a composic¢do 1:1 deste sistema, apresentaram pés

nanoestruturados com caracteristicas adequadas para aplicacfes fotoinduzidas.
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PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Com base nessas informac0es trazidas nesta tese, seria pertinente uma comparagéo
entre 0 ZnO calcinado a 500°C e aquele a 700°C sob a perspectiva de alguma
aplicacdo dependente das propriedades fotofisicas;

Verificar a influéncia do tratamento térmico nas propriedades morfologicas e
fotofisicas nas composicoes 1:3, 1:1 e 3:1;

Avaliar as propriedades microestruturais e dielétricas das composicdes 1:3, 1:1 e
3:1, a fim de determinar sua aplicabilidade em dispositivos dielétricos para micro-
ondas;

Investigar a formacdo de outros Oxidos metalicos, inclusive as perovskitas,
utilizando-se 0 método de sintese aqui proposto;

Realizar a sintese de 6xidos metalicos com amidos de outras fontes botanicas;
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