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RESUMO

Uma grande preocupacao mundial nas ultimas décadas se deve ao descarte inadequado de
medicamentos farmacéuticos em decorréncia da sua interagdo no ecossistema. Com isso, €
necessario o desenvolvimento de materiais e processos que sejam capazes de degradar esses
poluentes, minimizando impactos ao meio ambiente. Processos oxidativos avangados sdo
considerados alternativas promissoras, como a fotocatalise que emprega 6xidos metalicos, a
exemplo do ZnO, como fotocatalisadores. Dentre os métodos de sintese de 6xido de zinco, a
sintese verde atua com menos agressao ao meio ambiente ¢ produz materiais econdmicos e
ecoldgicos que minimizam a utilizagdo de produtos quimicos téxicos e o uso de energia. Nesse
trabalho, foram preparados oxidos de zinco, com e sem ferro, através da sintese verde
empregando extrato da folha de dendezeiro para aplicacdo na degradacdo fotocatalitica do
antibiotico norfloxacino de meio aquoso. Os resultados apontam que fitoquimicos do extrato
da folha do dendezeiro atuam como agentes direcionadores na formacdo de piramides e
bipirdmides hexagonais de ZnO, a depender das condic¢des de sintese e do precursor de zinco.
Os materiais em questdo foram caracterizados por TG/DTA, DRX, FTIR, RAMAN, DRS,
MEV, EDX e BET e pHzpc. Os resultados mostram que ZnO na fase wurtzita ¢ obtido nas
diferentes condigdes e, em presenca de ferro, forma o composito magnético ZnO/Fe304. Todos
os materiais apresentaram band gap abaixo de 3,0 eV e os resultados de testes fotocataliticos
indicam que 6xido de zinco puro preparado com nitrato de zinco sem ajuste de pH teve a melhor
fotoatividade com cerca de 86% do antibidtico degradado em apenas 60 minutos de irradiacao.
Os resultados também apontam que o mecanismo de degradacdo de norfloxacino apresenta
contribui¢do significativa das lacunas fotogeradas (£"), seguidas dos radicais -OH. A inser¢do
de ferro deu origem ao compdsito magnético ZnO/Fe304, com nanoparticulas de magnetita
dispersas nas piramides hexagonais de ZnO. A absor¢do de luz na faixa visivel ¢ melhorada
pela presenga de nanoparticulas de Fe3O4, assim como a atividade fotocatalitica, com
degradacdo de 90% do antibidtico em 60 minutos de irradiacdo. Nesse caso, os radicais -OH
contribuiram mais significativamente para degradagdo de norfloxacino do que as lacunas

fotogeradas (h™).

Palavras-Chave: Sintese verde, dendezeiro, oxido de zinco, magnetita, fotocatalise,

norfloxacino.



ABSTRACT

A primary global concern in recent decades has been the improper disposal of pharmaceutical
drugs due to their interaction with the ecosystem. Therefore, it is necessary to develop materials
and processes that can degrade these pollutants, thereby minimizing environmental impacts.
Advanced oxidation processes are considered promising alternatives, such as photocatalysis
employing metal oxides, like ZnO, as photocatalysts. Among the methods for synthesizing zinc
oxide, green synthesis is considered less environmentally harmful. It produces economic and
ecological materials that minimize the use of toxic chemicals and energy consumption. In this
work, zinc oxides, with and without iron, were prepared through green synthesis using oil palm
leaf extract for application in the photocatalytic degradation of the aqueous antibiotic
norfloxacin. The results indicate that phytochemicals from the oil palm leaf extract act as
directing agents in the formation of hexagonal pyramids and bipyramids of ZnO, depending on
the synthesis conditions and the zinc precursor. The materials in question were characterized
by TG/DTA, XRD, FTIR, RAMAN, DRS, SEM, EDX, BET, and pHzpc. The results show that
ZnO in the wurtzite phase is obtained under different conditions and, in the presence of iron,
forms the magnetic composite ZnO/Fe3Os. All materials presented a band gap below 3.0 eV,
and the results of photocatalytic tests indicate that pure zinc oxide prepared with zinc nitrate
without pH adjustment had the best photoactivity, with approximately 86% of the antibiotic
degraded in only 60 minutes of irradiation. The results also indicate that the degradation
mechanism of norfloxacin shows a significant contribution from photogenerated holes (h"),
followed by *OH radicals. The insertion of iron resulted in the formation of a ZnO/Fe304
magnetic composite, with magnetite nanoparticles dispersed within the hexagonal ZnO
pyramids. Light absorption in the visible range is enhanced by the presence of Fe3;O4
nanoparticles, as is the photocatalytic activity, resulting in 90% degradation of the antibiotic
within 60 minutes of irradiation. In this case, *OH radicals contributed more significantly to the

degradation of norfloxacin than the photogenerated holes (4").

Keywords: Green synthesis, oil palm, zinc oxide, magnetite, photocatalysis, norfloxacin.
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1. INTRODUCAO

Ao longo de varias décadas, os corpos hidricos foram contaminados por varios
compostos organicos como por exemplo, corantes sintéticos e pesticidas (Dehghan et al., 2019).
O uso em larga escala de medicamentos e excre¢ao de seus metabodlitos bioativos também
representa um risco ao meio ambiente, pois sdo substancias persistentes em corpos hidricos
(Revilla et al., 2025). Os farmacos e seus derivados podem ser considerados um dos principais
contaminantes dos ecossistemas aquaticos (Ferreira et al., 2025). A poluicao ambiental devido
a contaminagao por derivados da industria farmacé€utica resulta principalmente da excrecao de
residuos ndo metabolizados, mas também do actimulo de sobras de medicamentos indesejados
que nao sao descartados de forma correta pelo consumidor (Muhammad et al., 2021).

Os poluentes de hospitais e da industria farmacéutica, principalmente os antibidticos,
sdo persistentes em decorréncia da sua interagdo no ecossistema, pois afetam qualquer nivel da
cadeia bioldgica (Alduhaish et al., 2024). Um dos medicamentos mais utilizados em todo o
mundo ¢ o norfloxacino, um antibiotico fluoroquinolona sintético, muito utilizado no combate
a infec¢des bacterianas em humanos e animais e frequentemente detectado em efluentes de
aguas residuais (Ferreira et al., 2025; Santamaria et al., 2024; Zhang et al., 2025a).
Adicionalmente, o uso disseminado de antibidticos da classe das fluoroquinolonas, como a
norfloxacina (NOR) e a ciprofloxacina, no manejo terapéutico de pacientes com pneumonia
associada a SARS-CoV-2, intensificou o problema da contaminacdo hidrica por residuos
farmacéuticos (Gubitosa et al., 2025). O crescimento mundial da populagdo implica numa
maior demanda por esses produtos, necessitando consequentemente de métodos eficazes de
purificacdao da agua contaminada (Erum et al., 2025; Lu et al., 2023; Revilla et al., 2025; Zha
et al., 2024).

A elevada toxicidade dos poluentes organicos, combinada a necessidade de preservagdo
e manutencdo dos ecossistemas, corroborou o estudo de diferentes métodos capazes de
minimizar os efeitos poluentes dessas substincias. Entretanto, processos convencionais de
tratamento de agua (fisicos, quimicos e bioldgicos) sdo ineficazes na remog¢do dessas
substancias toxicas (Laxman et al., 2017). Por essa razdo, processos baseados na geracdo de
radicais reativos, principalmente radicais hidroxil com elevada capacidade oxidativa sdo
utilizados na remocao eficiente desses contaminantes organicos dos corpos hidricos. Esses sao

chamados de processos oxidativos avancados (POAs), com ampla aplicagdo na literatura (Chen
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et al., 2023a, 2023b). Dentre os POAs, o processo de fotocatalise heterogénea, cujo principio
envolve a ativacdo de um catalisador através da luz (solar ou artificial), pode ser uma solugdo
para remediar os problemas de contaminagao de poluentes (G; Banat; Abu Haija, 2023). Ao
longo dos tultimos anos, semicondutores como TiO> e ZnO tém sido utilizados como

fotocatalisadores na remediagdo desses contaminantes organicos dos ecossistemas aquaticos.

A fotocatalise empregando semicondutores de oOxidos metalicos € um processo
oxidativo avangado extensivamente investigado como via no tratamento de d4gua contaminada
e apresenta excelentes resultados (Lopez et al., 2023). O processo envolve reagdes de
oxirreducdo mediadas por um semicondutor, espécie que absorve luz para produzir pares
elétron-lacuna, agindo como fotocatalisador (Sarvothaman et al., 2023). Diferente de outros
processos convencionais, na remoc¢ao de contaminantes da dgua, os processos fotocataliticos
utilizando semicondutores podem transformar completamente os poluentes em compostos
inorganicos indcuos ao meio ambiente. O 6xido de zinco € um semicondutor do tipo n, possui
band gap de 3,3 eV, apresenta boa estabilidade quimica, baixa toxicidade e eficiéncia
fotocatalitica na remog¢do de contaminantes do meio aquoso (Dehghan et al., 2019). Um dos
maiores obstaculos que impedem o desenvolvimento do ZnO como fotocatalisador € a
recombinacio de carga do par elétron/lacuna (e/h"). Esse problema, que reduz
significativamente a eficicia da atividade fotocatalitica do semicondutor, pode ser reduzido por
meio da adicdo de dopantes (Alegria et al., 2024; Nikitha; Sowndharya; Meenakshi, 2024;
Soares et al., 2024; Yu et al., 2010). Dentre os dopantes normalmente utilizados na dopagem
do 6xido de zinco, citam-se os metais de transi¢cao. A dopagem dos 6xidos com metais de
transi¢do melhora o desempenho fotocatalitico do semicondutor pois os metais sdo capazes de
modificar propriedades estruturais, morfoldgicas e optoeletronicas, ja que os sitios metalicos
atuam capturando portadores de cargas fotogeradas, reduzindo a extensdo da recombinagdo dos
pares elétron/lacuna, além de aumentar a absor¢do de luz visivel como consequéncia do
estreitamento do band gap (Majnis et al., 2024; Yang et al., 2025b). Além disso, em alguns
casos, a dopagem do oxido de zinco pode resultar em nanoparticulas de menor tamanho e de
maior area superficial (Dehghan et al., 2019; Masjedi-Arani; Salavati-Niasari, 2017). A escolha
do dopante adequado e consequentemente a estabilidade do fotocatalisador esta associada a
similaridade entre os raios 16nicos do dopante e os raios do zinco e do oxigénio (Alegria et al.,

2024). A semelhanga nos raios idnicos do Fe?* e Fe** comparados ao raio iénico do Zn**
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facilitam sua incorporagdo na rede cristalina de ZnO sendo capaz de promover a formacgao de
defeitos estruturais especificos através da deformagdo da rede cristalino do ZnO (Liu et al.,
2020).

Defeitos interferem nas propriedades fotocataliticas do material ja que podem reduzir a
taxa de recombinacdo dos portadores de carga e também na capacidade de adsor¢ao de
compostos organicos do meio, fundamental para melhora na atividade fotocatalitica
(Chandramouli et al., 2021; Jafarzadeh; Sheibani, 2025; Khomutinnikova et al., 2025; Kim et
al., 2025). O ferro, em diferentes estados de oxidagdo (Fe?> e Fe?*), estreita o band gap do
Zn0O, favorecendo a absor¢ao de luz visivel (Javed et al., 2024; Mohsin et al., 2021; Zyoud et
al., 2024).

Devido a sua gama de propriedades, 6xidos de ferro como a magnetita (Fe3O4) também
tém sido utilizados como catalisadores e/ou suportes magnéticos em nanocompositos baseados
em ZnO (Kim et al., 2025; Liu et al., 2020; Zyoud et al., 2024). A maghemita ¢ comumente
utilizada na medicina, na catalise e para aplicacdo como sensores magnéticos (Ilves et al.,
2025). A hematita (0-Fe20s) apresenta boa estabilidade quimica e bandgap entre 2,1-2,3 eV
permitindo melhor absorc¢do de luz na faixa visivel (Gao et al., 2025). A combinacdo de ZnO
com oxidos de ferro permite a formacdo de compositos que exibem tanto propriedades
magnéticas quanto propriedades fotocataliticas (Prescilio et al., 2025; Shan; Lv; Wu, 2024).

Dentre os métodos de sintese de 6xido de zinco e seus compositos relatados na literatura,
destacam-se os métodos de precipitacao, hidrotérmico, Pechini e, recentemente, sintese verde,
com menos agressdo ao meio ambiente, cujo intuito ¢ produzir materiais econdmicos e
ecologicos que minimizam a utilizacao de produtos quimicos téxicos e o uso de energia (Ishaq
et al., 2023; Mohamed Riyas et al., 2022). Atualmente, diversos estudos revelaram o papel das
plantas e seus extratos como candidatos eficientes para a sintese verde de ZnO para aplica¢des
biomédicas, atividade fotocatalitica, entre outros (Samadi; Mohgadam; Shahraki, 2025). Os
fitoquimicos (como alcaloides, esteroides, acidos fenolicos, terpenoides e polifenois) presentes
em diferentes partes da planta (folhas, raizes, caules, frutos, flores e cascas) atuam como
agentes de cobertura, redutores e estabilizacdo dos materiais sintetizados servindo como uma
alternativa vidvel de sintese com mais baixo consumo de energia, sem uso de reagentes toxicos
e custo mais baixo (Akanda; Hasan; Al-amin, 2025; Bhuvana et al., 2025; Joga et al., 2026).

O dendezeiro (Elaeis guineenses Jacq) €, entre as oleaginosas, a cultura de maior

produtividade do mundo (Mihai et al., 2023). Um grande parte dos residuos da industria de
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produgdo de d6leo do dendezeiro sdo constituidos de folhas (Sasidharan; Logeswaran; Latha,
2012; Tow et al., 2021). O extrato da folha de dendezeiro demonstrou grande atividade
antioxidante em virtude da presenca de diferentes biomoléculas cuja principal funcao ¢
proteger a planta contra estresses bioticos e abidticos (Mihai et al., 2023; Tow et al., 2021). Os
fitoquimicos presentes no extrato da folha de dendé incluem flavonoides, terpenoides,
esteroides, glicosideos, alcaloides, saponinas e fenois (Islam et al., 2021; Ramli et al., 2024;
Saputra et al., 2024). Diante do exposto, o presente trabalho propde a sintese de 6xido de zinco
por diferentes rotas empregando o extrato da folha do dendezeiro, com e sem ferro, para atuar

como fotocatalisador na degradacao fotocatalitica do antibidtico norfloxacino em meio aquoso.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo do trabalho consiste em avaliar a atividade fotocatalitica de 6xido de zinco

puro, dopado com ferro e na forma de composito com 6xido de ferro sintetizados pelo método

verde para atuar como fotocatalisador na degradagao de antibiotico em meio aquoso.

2.2 Objetivos especificos

(O8]

®© N ok

Sintetizar 6xido de zinco pelo método verde

Avaliar o efeito dos fitoquimicos presentes no extrato na morfologia de 6xido de zinco;
Avaliar o efeito da temperatura de calcinac¢do na cristalinidade e morfologia de 6xido
de zinco;

Avaliar o efeito dos sais precursores nas propriedades do 6xido de zinco;

Avaliar o efeito do ajuste de pH na formacao de 6xido de zinco;

Avaliar o efeito da dopagem com ferro na formagao de ZnO

Avaliar a formacao de nanocomposito magnético ZnO/Fe3O4

Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais obtidos na degrada¢do do antibidtico
norfloxacino em meio aquoso.

Identificar os possiveis produtos formados no processo de degradacdo fotocatalitica do

norfloxacino.
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3 REVISAO DE LITERATURA

e Contaminac¢do em aguas

O acesso a um ecossistema saudavel ¢ um direito para toda forma de vida. Os recursos
hidricos ndo contaminados, ricos em biodiversidade, sao adequados para todos os fins
domésticos aos seres humanos, como fonte de pesca, recreagdo e principalmente como fonte de
agua potavel (Sun et al., 2023). A potabilidade da 4gua no Brasil ¢ definida segundo a Portaria
GM/MS n° 888/2021 que estabelece que a agua para consumo humano, ou seja, dgua potavel
destinada a ingestdo, preparacao de alimentos e a higiene pessoal deve atender aos padrdes de
potabilidade regulamentados no pais (Brasil, 2021). O desenvolvimento econdmico e social e,
consequentemente, a industrializacdo geram diferentes tipos de residuos (sé6lidos, liquidos e
gases) que vém ocasionando ao longo dos anos diversos problemas ambientais (Kwame et al.,
2023). Dos mais diversos problemas, os que levam a deficiéncias na qualidade das dguas sdo
0s mais preocupantes. As questdes relacionadas a energia e ao ambiente sdo grandes desafios

da atualidade (Budiman et al., 2024; Li et al., 2023a; Lu et al., 2023).

Recursos hidricos contaminados interferem na satide da populagdo ja que uma grande
parte desses produtos sdo cancerigenos e podem entrar na cadeia alimentar. A dgua potavel ¢é
uma necessidade para toda forma de vida e o alicerce para um ecossistema saudavel. Os paises
em desenvolvimento e subdesenvolvidos sdo os mais afetados com problemas de contaminacao
da dgua. Isso ocorre como resultado de sucessivas mudangas demograficas e sociais e, também,
a negligéncia dos cuidados com os recursos ambientais disponiveis (Hemachandra; Sewwandi,
2023; Tzempelikou et al., 2023; Wang et al., 2024).0Os corpos hidricos podem ser contaminados
por poluentes inorganicos, poluentes organicos € poluentes microbianos. Dentre os compostos
inorganicos que podem se tornar possiveis contaminantes aos recursos hidricos estdo os metais
pesados com extensa investigagdo na literatura (Bulut, 2023). Gurtler & Gibson (2022)
estudaram os impactos causados por agua contaminada com bactérias patogénicas e potencial
contribuicdo para a contaminagdo de produtos frescos em virtude da irrigagdo. Os
contaminantes microbianos nas fontes de dgua podem ser introduzidos a partir de fezes de
animais selvagens ou domesticados, escoamento de agua apds eventos de precipitagdo ou
lixiviagdo/infiltracao de precipitagdo em aquiferos e pocos que podem ser usados para irrigar

culturas (Gurtler; Gibson, 2022).
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Poluentes organicos como corantes, pesticidas e derivados da industria petrolifera e
farmacéutica também podem ser uma grande ameaca aos ecossistemas, comprometendo o
desenvolvimento sustentdvel e a saide humana (Budiman et al., 2024; Li et al., 2023a; Lu et

al., 2023).

e Contaminacio por farmacos

Uma ateng¢ao significativa a contaminacao dos ambientes aquaticos por medicamentos
na atualidade refere-se ao uso indiscriminado de antibioticos. Um antibidtico ¢ qualquer
substancia capaz de destruir células ou impedir o crescimento de microrganismos. Podem ser
naturais, sintéticos ou semissintéticos e apresentam propriedades antibacterianas, antifingicas
e antiparasitarias para tratar doengas infecciosas. Além da importancia medicamentosa aos
seres humanos, os antibidticos sdo utilizados em larga escala para controle de pragas em arvores
frutiferas, aditivos alimentares e em diferentes espécies de animais (Guimaraes; Da Silva
Momesso; Pupo, 2010; Ishak et al., 2025; Liu et al., 2025; Rodriguez-Mozaz et al., 2020). Sua
descoberta revolucionou a medicina e a satde publica ja que seu uso favoreceu a diminuigao
de mortes por doencas bacterianas, principalmente em regides de menor poder econdmico

(Mishra et al., 2025).

Os medicamentos farmacéuticos podem ser detectados em diversos meios hidricos,
como aguas de rios, aguas de barragens de irrigac¢do, efluentes de hospitais e estagdes de
tratamento (Ishak et al., 2025). Em decorréncia dessa interacdo com o ecossistema podem ser
considerados como contaminantes persistentes. A liberacdo de antibidticos no meio ambiente
se da por meio da excre¢do humana (através da urina e das fezes) e posterior eliminagdo parcial
de metabolitos nas estacdes de tratamento de aguas residuais, dos efluentes da industria
farmacéutica e do escoamento agricola. Com isso, sérios riscos a satide publica sdo gerados,
dentre eles, a promogao a resisténcia antimicrobiana, uma das problematicas globais na satde
da atualidade. A resisténcia aos antibioticos acontece devido a exposicdo continua a pequenas
dosagens de antibioticos aos microrganismos, promovendo a criacao de cepas e genes mais
resistentes entre as diferentes espécies (Ansari; Mukherji; Mukherji, 2025; Oyekunle et al.,
2025; Rodriguez-Mozaz et al., 2020; Wang et al., 2025b). Assim, para doencas comumente
infectadas pela agua, causadas por exemplo pelas bactérias Escherichia coli e Bacillus
dysenteriae, o tratamento tem se tornado mais dificil e cada vez mais custoso (Singh et al.,
2025). Além disso, quando liberados nos corpos hidricos, podem interagir com outras

substancias, alterando a fisiologia de espécies presentes (Ishak et al., 2025).



21

Altas concentragdes de ampicilina foram relatadas em aguas residuais de estacdes de
tratamento de esgoto na india, um dos maiores consumidores de antibioticos do mundo,
indicando a eficacia limitada dos métodos de tratamento convencionais (Ansari; Mukherji;
Mukherji, 2025). Como os antibidticos persistem apds o tratamento da agua potavel, a
exposicdo por meio da ingestdo da dgua contaminada pode alterar a microbiota intestinal e

favorecer a resisténcia a antibioticos ao ambiente (Wang et al., 2025b).

e Tecnologias de remediac¢ao

Diversas estratégias sdao empregadas para remediar antibioticos persistentes. Bons
resultados foram alcancados na degradagdo do antibidtico amoxicilina de dguas residuais da
industria farmacéutica usando um reator de fluxo continuo e gaseificagdo em agua supercritica,
indicando que a temperatura teve o efeito mais significativo na remocao total de substancias
organicas (Dias et al., 2023). Zheng et al., (2025) sintetizaram carvao ativado granular
modificado para remover o antibidtico norfloxacino de &4guas residuais. O material
desenvolvido apresentou boa capacidade de adsor¢do e remog¢do do norfloxacino em agua.
Entretanto, embora muito vantajosa em diferentes aspectos, a adsor¢do deixa de ser uma
alternativa viavel em muitos casos pela dificuldade de reutilizagdo do material adsorvente e a

ndo degradagao das moléculas alvo (Yang et al., 2025a).

Norfloxacino (NFO), acido 1-etil-6-fluoro-4-oxo-7-(1-piperazinil)-1,4-di-hidro-
quinolina-3-carboxilico (Figura 1), ¢ um antibidtico comumente utilizado para infecc¢des
respiratdrias, intestinais (gastroenterite) e infecgdes do trato urinario causadas por bactérias em
humanos, porcos, galinhas, cordeiros e bezerros. Apresenta boa eficacia nos tratamentos e por

1sso ¢ a fluoroquinolona mais consumida (Feng et al., 2025; Li et al., 2023b; Qian et al., 2025).

Figura 1:Formula estrutural do Norfloxacino

OH

I

Em virtude da sua baixa biodisponibilidade e dificil absor¢do em organismos (entre

10%-60%), NFO pode ser excretado diretamente na sua forma original assim como na forma
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de metabolitos residuais no ambiente aquatico (Cai et al., 2025) (Li et al., 2023b). Com isso,
por causa da sua toxicidade persistente, longa meia-vida e alta estabilidade quimica, é um
eventual poluente das fontes hidricas e a sua remocao deve ser amplamente estudada (Li et al.,
2023b) (Cai et al., 2025). No entanto, o processo de transformagao de grande parte das drogas
e seus metabdlitos nas fontes hidricas ndo ¢ muito conhecido, tornando-se importante sua
investigacdo. De igual forma, a sua remocdo e degradacdo em agua de maneira eficiente

também requerem estudos avangados com diferentes abordagens.

As tecnologias usadas para minimizar os impactos causados pela poluicio sdo baseadas
nas especificidades de cada tipo de poluente e incluem separacdo fisica, purificagdo,
decomposi¢do quimica e degradacdo bioldgica. Dentre as mais estudadas e utilizadas estao os
processos adsortivos, eletrocinéticos, eletroquimicos, remediacdo fotocatalitica, tecnologia de
membranas, trocas idnicas e eletrocoagulacdo (Kwame et al., 2023; Wang et al., 2024). Para
remocao de antibidticos, algumas abordagens ja sdo consideradas na literatura, como oxidagao
eletroquimica (Hu et al., 2025), adsor¢@o (Zheng et al., 2025), oxidacdo biologica (Yang et al.,
2025a) e fotocatalise (Dias et al., 2023).

e Processos Fotocataliticos

Na fotocatalise, os materiais semicondutores como didxido de titanio (Ti07) e 6xido de
zinco (ZnO) sdo denominados fotocatalisadores. Os semicondutores apresentam estrutura
eletronica com um band gap entre a banda de valéncia (BV) e a banda de conducdo (BC). A
absorcao de fotons pelo semicondutor com energia igual ou superior ao band gap promove
elétrons da banda de valéncia para a banda de condug¢do, gerando entdo uma lacuna na banda
de valéncia (h'gy) para cada elétron promovido para a banda de condugio (e'Bc). Assim,
formam-se os pares elétron/lacuna (e/h"), que sdo sitios oxidantes e redutores capazes de
mineralizar os poluentes organicos (Cahino et al., 2019; Cao et al., 2024; Li; Yu, 2024). As
etapas fundamentais no processo fotocatalitico usando semicondutores sao mostradas na Figura

2.

Quando fotons incidem na superficie do semicondutor, elétrons da banda de valéncia
sdo excitados para a banda de conduc¢do se a energia da luz incidente ¢ igual ou maior que a
energia de band gap do fotocatalisador. A excitacdo implica em um acimulo de cargas
negativas na banda de condugio (esc’), consequentemente, lacunas (hgyv") sdo criadas na banda

de valéncia devido a deficiéncia de elétrons. Os elétrons na banda de condugdo podem reagir
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com o oxigénio dissolvido (redu¢do) para produzir radicais superoxido (O2 “e). As lacunas na
banda de valéncia (BV) podem produzir radicais hidroxil (¢OH) por meio de reacdo de oxidacao
da 4gua ou promover a oxidacao direta do poluente alvo. Com isso, a medida que os poluentes
alvo sdo adsorvidos na superficie do semicondutor, esses radicais ativos degradam os

compostos organicos toxicos em produtos de degradacdo menos agressivos ao meio ambiente

(Karthikeyan et al., 2020).

Figura 2: Mecanismo de gerag@o de espécies reativas de oxigénio

o,
Banda de conducédo
‘ Reducao

Fotocatalisador

Excitagdo

Recombinacéo
" (B3)4v0 anvs

LUz

OH*

Oxidagao

+ + +

Banda de valéncia

Fonte: Propria autoria

O didxido de titanio, TiO2, ndo toxico ao ambiente, apresenta estabilidade térmica,
mecanica, boas propriedades Opticas e eletronicas e baixo custo. Em virtude das suas
caracteristicas, ¢ considerado como uma boa alternativa em aplicagdes fotocataliticas (Ani et
al., 2024; Bujaldon et al., 2024). Além disso, pode formar compdsitos com diversos materiais,
incluindo metais, ndo metais, metais nobres e outros fotocatalisadores (Thang et al., 2021). O
trabalho de Cabreira-Reina et al. (2019) avaliou atividade fotocatalitica do TiO, para
degradagdo de antibidticos carbapenémicos, antibioticos B-lactamicos sintéticos utilizados no
tratamento de infec¢des por bactérias Gram-negativas. A andlise dos resultados revelou que a
fotodegradacdo dos antibioticos em solucdes aquosas, apos irradiagdo solar na presenga de
Ti0,, ocorreu muito mais rapido do que durante a fotdlise, indicando boa atividade do

fotocatalisador sob irradiagdo solar natural (Cabrera-Reina et al., 2019).

Ani et al. (2024) exploraram a atividade do material baseado em TiO—ZnO na

degradacao fotocatalitica do antibidtico doxiciclina, assim como a influéncia da adsor¢ao no
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processo fotocatalitico. O estudo concluiu que o fotocatalisador desenvolvido permite degradar
com eficiéncia o poluente alvo e a capacidade de adsorcdo do 6xido misto potencializa o
processo fotocatalitico. Para os autores, as boas propriedades do ZnO podem otimizar o material

T10,—ZnO0O resultando em sinergia que produz melhor desempenho do que os 6xidos individuais

O ZnO ¢ um material de baixissima toxicidade, baixo custo e boa estabilidade (Ani et
al., 2024). As trés principais fases cristalinas do ZnO sdo apresentadas na Figura 3. A fase
Wurtzita de zinco ¢ a mais estavel em condigdes ambiente e logo a mais estudada (Wu X-P,
Yang M-Y, Zhou Z-J, 2023). Oxido de zinco ¢ um semicondutor com energia de band gap de
3,37 eV, empregado na constru¢do de material para fotdnica, dispositivos optoeletronicos,
emissores de campo, células solares, LEDs, sensores e eletrodos transparentes (Rotte et al.,

2023; Singh et al., 2022).

Figura 3: Estruturas cristalinas de ZnO: (a) wurtzita, (b) esfarelita e (c) sal-gema

Fonte: Adaptado de Wu X-P, Yang M-Y, Zhou Z-J, (2023).

De acordo com o esquema de arquitetura de sintese, pode ser encontrado em diferentes
morfologias, tais como particulas, bastdes, fios, flores, tubos, piramides entre outros
(Bhakyalatha et al., 2025; Rotte et al., 2023). A degradacdo fotocatalitica de norfloxacino por
nanoflores de ZnO e nanoplacas triangulares de prata foi estudada em diferentes matrizes
aquosas por (Zhou et al., 2016). Os resultados indicaram que as lacunas fotogeradas na
superficie do fotocatalisador sdo as principais espécies ativas responsaveis pela reagdo

fotocatalitica.

Na presenca de luz, com energia superior a energia do band gap, os elétrons do ZnO
sao excitados da banda de valéncia para a banda de condugdo. Entretanto, com um band gap de
3,37 eV, o 6xido de zinco s6 ¢ fotoativo sob luz UV, o que limita a sua utilizagdo. Assim,

diversas pesquisas apresentam modificacdes na estrutura do ZnO para alcangar melhor
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desempenho e expandir sua resposta a faixa visivel. Além disso, a atividade fotocatalitica do
ZnO ¢ influenciada pela alta recombinagéo de pares elétrons/lacuna (e /h"), resultando em baixa
eficiéncia fotocatalitica. Portanto, sdo necessarias modificagdes no ZnO para aumentar a

eficacia da separagdo dos pares e/h"

Diferentes estratégias podem ser utilizadas para maximizar a eficiéncia do ZnO como
fotocatalisador, como, por exemplo, dopagem com dopantes metalicos e nao metalicos,
heterojuncdo com outros semicondutores, defeitos de superficie, entre outras (Cervera-

Gabalda; Zielinska-Jurek; Gomez-Polo, 2022).

Bujaldon et al. (2024) utilizaram compositos a base de ZnO dopado com cobre, galio e
indio para uma mineralizagao eficaz de produtos farmacéuticos conduzida pela luz via ativagao
de peroximonossulfato. Os resultados indicaram a importancia da dopagem na alteragdo da
morfologia, cristalinidade e propriedades opticas do ZnO, contribuindo para o aumento da

atividade fotocatalitica (Bujaldon et al., 2024).

Uma das modifica¢des mais promissoras para alterar as propriedades estruturais de ZnO
¢ a adicdo de pequenas quantidades de cations de metais de transicdo (Khomutinnikova et al.,
2025). Singh et al. (2022) sintetizaram filmes de ZnO dopados com cobre. A dopagem com o
metal de transi¢do levou a alteragdes nas propriedades do ZnO devido a presenga de defeitos
doadores que alteram principalmente suas propriedades elétricas e Opticas a temperatura
ambiente. Sdo relatados na literatura diferentes defeitos estruturais em amostras de 6xido de
zinco, tais como defeitos intersticiais e vacancias de oxigénio (Khomutinnikova et al., 2025)

(Singh et al., 2022).

A dopagem com os diferentes estados de oxidagdo do ferro (Fe** e Fe**) pode ser
realizada pela adi¢do de sais de ferro durante a sintese e apresenta diversas vantagens em
relagdo as propriedades do ZnO puro (Kim et al., 2025; Liu et al., 2020; Zyoud et al., 2024).
Esses ions podem substituir o ion zinco sem distor¢des estruturais ou pode favorecer a
transferéncia de carga e a formacdo de vacancias de oxigénio na estrutura (Kim et al., 2025).
Além disso, pode induzir a diminui¢do do tamanho de cristalito e proporcionar um aumento da
area de superficie como pode também aumentar a absor¢ao de luz em regiao visivel (Duc et al.,
2025; Kim et al., 2025). O efeito da incorporagao do ferro na estrutura do ZnO traz resultados

significativos para utilizagcdo em fotocatalise (Ciciliati et al., 2015)
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A combinac¢do de ZnO com diferentes 6xidos de ferro para formagao de heteroestruturas
também € uma alternativa adotada, devido as propriedades magnéticas desses materiais, elevada
capacidade de adsorc¢ao, nao toxicidade, baixo custo, estabilidade, dispersibilidade, facilidade
de revestimento ou funcionalizagdao para uma grande diversidade de poluentes. (Makota et al.,
2025; Prescilio et al., 2025). Com isso, varios trabalhos tém avaliado a inser¢do de 6xidos na
estrutura do ZnO, tais como, magnetita (Atla et al., 2018), maghemita (Lee; Abdullah, 2015) e
hematita (Wu et al., 2018), como fotocatalisadores combinados devido a sua estabilidade, alta
area de superficie e capacidade de absorver luz visivel (Saravanan et al., 2025). As estruturas

cristalinas da hematita, magnetita ¢ maghemita sdo apresentadas na Figura 4.

Figura 4: Estruturas cristalinas da hematita (a), magnetita (b) e maghemita (c)
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Fonte: Inorganic Crystal Structure Database (ICSD).

Os fotocatalisadores baseados em 6xido de ferro/ZnO sdo compositos multifuncionais
com propriedades magnéticas, antimicrobianas e fotocataliticas atraentes (Makota et al., 2025;
Panchakeaw et al., 2025). Almoneef et al. (2025), sintetizaram pela primeira vez
nanocompositos de ZnO/magnetita utilizando extrato de urina de camelo como um novo
precursor natural. Os resultados indicaram o potencial dos nanocompositos de ZnO/Fe;O4 para
aplicagdes biomédicas, incluindo revestimentos antibacterianos e terapias contra o cancer. No
trabalho de Behera et al. (2021a) nanoparticulas de maghemita foram sintetizadas por técnica
hidrotérmica, seguida da deposicdo de ZnO através de um processo de coprecipitacdo. O
nanocompdsito de maghemita/ZnO mostrou-se eficaz na hidrogenacao do p-nitrofenol. O
trabalho de Wu et al. (2018) desenvolveu estruturas heterogéneas de ZnO/hematita pelo método
hidrotérmico com desempenho fotocatalitico aprimorado para degradagdao do corante azul de
metileno que pode ser atribuido a presenga de heterojungdes entre as particulas de ZnO e

hematita. Com isso, a remocdo de poluentes por meio de oxidos de ferro com outros
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semicondutores para criar a heterojungdo ¢ uma alternativa para a melhoria da atividade

fotocatalitica (Panchakeaw et al., 2025).

e Métodos de sintese de ZnO

Os processos sol-gel, hidrotérmico, quimico, decomposi¢ao térmica, coprecipitagao e
Pechini sdo formas comuns de produzir 6xido de zinco (Mohamed Riyas et al., 2022; Rotte et
al., 2023). Esse ultimo método ¢ empregado para sintetizar 6xidos metalicos utilizando
etilenoglicol e &cido citrico como agente quelante, os quais, sob condigdes especificas, resultam
no oOxido metdlico de interesse (G; Banat; Abu Haija, 2023). Nos ultimos anos, o
desenvolvimento da sintese verde, também conhecida como biossintese para produgdo de ZnO
tem competido com os métodos mais tradicionais de sintese (Bhakyalatha et al., 2025; Haji et
al., 2025). A sintese verde de 6xido de zinco pode utilizar plantas, bactérias, fungos e algas, de
menor toxicidade e apresenta elevada eficiéncia (Vasantharaj et al., 2021). De todas essas
possibilidades, as plantas s3o a fonte verde mais usada para a sintese de nanomateriais porque
contém uma maior diversidade de espécies bioativas (Kavitha et al., 2023). Logo, a sintese de
nanomateriais a partir de diferentes partes de plantas e seus extratos surge como uma boa
alternativa devido a facil preparagdo, economia circular, aten¢ao a questdes ambientais e menor
uso de produtos quimicos agressivos (Belén Perez Adassus; Spetter; Lassalle, 2022; Vala et al.,
2022). A relevancia da sintese verde se d4 devido a grande quantidade de compostos bioativos
presentes em todas as partes do vegetal como &cidos organicos, flavonoides, terpenoides,

cetonas, vitaminas, entre outros (Belén Perez Adassus; Spetter; Lassalle, 2022; Vala et al.,

2022).

H4 diversos relatos na literatura de propostas de sintese verde. Supin e Vasundhara
(2023) analisaram a utiliza¢do do extrato de diferentes folhas na producdo de 6xido de zinco
pelo método verde para avaliar o desempenho fotocatalitico dos materiais obtidos frente a
degradacao do corante azul de metileno. Os autores observaram que as amostras mostraram
excelentes propriedades como alto grau de cristalinidade, menor energia de band gap e
nanoparticulas de tamanho reduzido. Além disso, todas as amostras apresentaram excelentes
resultados na degradagdo efetiva do corante. Dungani et al. (2025) estudaram as propriedades
de nanofibras de celulose obtidas a partir de tronco do dendezeiro (Elaeis guineenses Jacq.),
um residuo pds-colheita, usando uma combinagdo de tratamentos quimicos € mecanicos para

obtenc¢ao de material de embalagem antibacteriano.
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O dendezeiro (Elaeis guineenses Jacq.) € uma palmeira de origem africana cultivada
em diversas partes do mundo (Figura 5). O principal produto € o 6leo extraido da polpa do
fruto, conhecido como 6leo de palma ou do dendezeiro, muito usado na industria de alimentos
e cosméticos e na producao de biocombustiveis (Behera et al., 2021b). No Brasil, o 6leo de
palma, mais conhecido como azeite de dendé, ¢ ingrediente essencial em receitas da culinaria
baiana como moqueca, vatapd, caruru e acaraj¢.

De acordo com o IBGE (Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica), a producao
brasileira do dendezeiro em 2023 foi de 2.898.435 toneladas, liderada pelo estado do Para,
seguido da Bahia (IBGE, 2023). Na Bahia, a producdo de dendé prevalece na regido
denominada Costa do Dendgé, especificamente na cidade de Valenga (Rocha; Silva, 2020).

Além da gastronomia, o dendezeiro gera diversos subprodutos no segmento artesanal
(Rocha; Silva, 2020). Também ¢ conhecida como uma planta com boas propriedades
medicinais como a cicatrizagao de feridas através do extrato da folha (Tow et al., 2021; Zain et
al., 2021). O dendezeiro apresenta folhas pinadas e grandes (Figura 6). A presenga de
flavonoides, taninos, saponinas, compostos fenodlicos, alcaloides e tocotriendis ja foram
identificados no extrato da folha do dendezeiro (Ouattara et al., 2025). Em palmeiras como o
dendé, as folhas sdo a fonte de carboidratos responsaveis pelo crescimento da planta e do
desenvolvimento dos frutos (Rozali et al., 2021).

Figura 5: Folha do dendezeiro

Fonte: Adaptado de Mandang; Sinambela; Pandianuraga, (2018).
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Na industria de produ¢ao do 6leo bruto do dendezeiro, grande quantidade de residuos
de biomassa (fibras dos frutos, cachos, palha, folhas) sao produzidos (Gomes, L. 2016). Estima-
se que mais de 50% dos residuos da industria do dendé sdo constituidos de folhas. O descarte
adequado de residuos ¢ um grande desafio, tanto pela diminuicao dos custos operacionais de
descarte quanto a preocupagdo com as questdes ambientais (Sasidharan; Logeswaran; Latha,
2012; Tow et al., 2021). Com isso, muitos estudos foram conduzidos para explorar o potencial
dos residuos do dendezeiro e obter produtos de valor agregado (Sulistiarini; Helmi; Narsa,
2022). Pontos quanticos de carbono dopados com nitrogénio (NCQDs) foram fabricados a partir
de cachos de frutas vazios de Elaeis guineensis para degradacao de azul de metileno, alcangando
95,75% de eficiéncia de remogao do corante usando os NCQDs (Rani et al., 2023). Folhas de
dendezeiro apresentaram efici€éncia na biossintese de particulas metalicas (Ahmad et al., 2018).

As folhas de dendezeiro apresentam diversos metabolitos secundarios como alcaloides
e flavonoides que podem atuar de maneira efetiva na sintese de materiais (Ouattara et al., 2025;
Putri et al., 2025).

Phukhrongthung et al. (2023) investigaram o uso de um eletrodo de carbono poroso
derivado de folhas de dendezeiro. As amostras de carbono poroso preparadas foram
posteriormente testadas com sucesso quanto ao seu desempenho eletroquimico em eletrolitos
salinos.

Ahmad et al. (2018) investigaram a reducdo de nanoparticulas de ouro por meio do
extrato aquoso de folhas de dendezeiro. Os resultados revelaram o excelente potencial das
folhas como agente redutor e estabilizante na sintese verde das nanoparticulas de ouro, que
podem ser utilizadas como produto farmacé€utico e em aplicagdes industriais. Os fitoquimicos
presentes em extratos vegetais podem funcionar como biorredutores e promover a estabilizagdo
de superficie, determinando algumas especificidades a nanomateriais sintetizados com auxilio
dessas substancias (Arumugam et al., 2021; Kavitha et al., 2023; Samadi; Mohgadam; Shahraki,
2025).

Faiz et al. (2020) investigaram a utilizacdo do extrato de folhas de dendé na reducdo de
oxido de grafeno (OG) para potenciais aplicagdes industriais. O extrato de folhas do dendezeiro
foi usado para substituir produtos quimicos mais nocivos no processo de redugdo. Os resultados
indicaram que a reducdo de OG usando o extrato de folhas de dendezeiro revelou remogao

eficaz de grupos hidroxila para produzir folhas de grafeno em monocamada. Além disso, foi
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percebido que o tempo de redugdo ¢ mais curto em comparagdo com outros trabalhos da
literatura.

O efeito da utilizagdo de extrato de folhas de dendé na andlise Optica, estrutural e
morfologica de nanoparticulas de dioxido de titanio foi estudado por Putri et al., (2025). O
extrato afetou significativamente a morfologia e as propriedades Opticas das nanoparticulas de
TiO..

Algumas variaveis como tempo de reacdo, temperatura de calcinagdo, pH e o tipo de
precursor também podem influenciar o desempenho fotocatalitico devido as alteracdes na
morfologia e outras propriedades do ZnO formado (Riwayati et al., 2024). Filmes finos de ZnO
foram obtidos por Kaawash et al. (2025) através de pir6lise por spray ultrassonico com
diferentes precursores de zinco (nitrato de zinco, acetato de zinco e cloreto de zinco) para
aplicagoes de fotodeteccao UV. Os filmes exibiram uma estrutura wurtzita, com variagdes nas
propriedades estruturais, Opticas e elétricas dependendo do precursor (Kaawash et al., 2025).
Alvarado et al. (2025) avaliaram a formagao de 6xido de zinco sem uso de uma base quimica
forte. Os autores concluiram que a sintese verde sem o uso de NaOH e KOH foi bem-sucedida
na obtencao de ZnO com boas caracteristicas, reduzindo o conteudo de subprodutos (Alvarado
et al., 2025).

Verma et al. (2025) sintetizaram nanoparticulas de ZnO por meio de extrato residual da
prensagem de cana de acucar e diferentes sais precursores para aplicagdo na degradacao
fotocatalitica do corante rodamina. Os autores avaliaram a intera¢do entre os ligantes
polifendlicos presentes no extrato aquoso do residuo agricola com o anion dos precursores e
concluiram que essa interagdo parece ter controlado o tamanho, a morfologia e a fase das

nanoparticulas (NPs) de ZnO (Verma et al., 2023).
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4 PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais e reagentes quimicos

Os reagentes utilizados na sintese e testes fotocataliticos foram nitrato de zinco
hexahidratado (Merk), acetato de zinco dihidratado (Sigma Aldrich), cloreto de ferro (III)
anidro (Merk), hidroxido de sodio (Merk), acido cloridrico(Sigma Aldrich), metanol (Exodo
quimica), EDTA dissédico dihidratado (Quimica Moderna), p-benzoquinona (Sigma Aldrich),
diclorometano (Exodo cientifica), acetona (Exodo cientifica).

As folhas frescas de dendé, coletadas na cidade de Valenga na Bahia, foram lavadas
com agua destilada para retirada de impurezas e secas em estufa a 70°C por 24 horas. As folhas
foram cortadas, posteriormente trituradas em moinho de facas e peneiradas em 200 mesh,
obtendo o poé seco da folha (Dpc). Parte do pd seco da folha obtido foi calcinado em um forno
do tipo mufla a 500 °C por 2 horas obtendo a amostra D.

Para preparar o extrato aquoso, 15 g do p6 seco da folha (Dpc) foram misturados a 200
mL de dgua deionizada em liquidificador comercial por 5 minutos. A mistura foi filtrada em
filtro de tecido para obtencdo do extrato. O material foi acondicionado em recipiente hermético

protegido da luz e armazenado a 5°C. O pH do extrato da folha de dendé foi de 6,26 (Figura 6).

Figura 6: Extrato da folha de dendé

Fonte: (Arquivo pessoal).

4.2 Sintese verde de ZnO

4.2.1 Avaliacdo da temperatura de calcinacio
Para a sintese verde de 6xido de zinco, 18,0 g de nitrato de zinco hexahidrato (>99,0%,

(Merk) foram dissolvidos em 50 mL de 4gua ultrapura sob agita¢do constante a temperatura
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ambiente. Apds a dissolucdo completa do nitrato de zinco em dgua, 100 mL de extrato vegetal
foram adicionados sob agitacdo. Esta mistura foi agitada sob aquecimento a 70 °C por 3 horas.

Uma mudanca de cor de marrom para amarelo foi observada durante esse periodo (Figura 7).

Figura 7: Sintese verde de ZnO a partir de nitrato de zinco

Fonte: (Arquivo pessoal).

Posteriormente, a solucdo foi mantida em estufa a 80° C por 24 horas. Um soélido
amarelo foi obtido (N-ZnO-80). Para verificar a influéncia da temperatura na formagao do
oxido de zinco, N-ZnO-80 passou por um tratamento térmico em forno do tipo muflaa 110 °C

(N-ZnO-110), 300 °C (N-ZnO-300), 400 °C (N-ZnO-400) e 500°C (N-ZnO) por 2 horas.

4.2.2 Avaliacao do tipo de precursor de zinco
Dois sais precursores de zinco foram avaliados, nitrato e acetato. A sintese com nitrato
de zinco hexahidrato seguiu o protocolo descrito no item 4.2.1, adotando 500 °C como
temperatura de calcinagdo. Essa amostra foi denominada de N-ZnO. A sintese com o precursor
acetato de zinco seguiu protocolo idéntico, substituindo nitrato de zinco por 13,40 g de acetato
de zinco dihidratado. A amostra seca foi denominada A-ZnO-80. A amostra calcinada a 500°C

foi denominada de A-ZnO.

4.2.3 Avaliacao da adicao de hidroxido
O mesmo procedimento descrito no item 4.2.1 foi seguido para preparar as amostras N-
Zn0O-OH e A-ZnO-OH, acrescentando uma etapa de adicao lenta de solu¢do NaOH 2,0 mol L~
!'a mistura de nitrato ou acetato de zinco e o extrato até atingir pH 10. Apds secagem em estufas
a 80 °C por 24 h, os precipitados foram lavados com agua deionizada e centrifugado até
completa neutralizacdo (A-ZnO-80-OH e N-ZnO-80-OH). As amostras foram secas e

posteriormente calcinadas ao ar em um forno do tipo mufla a 500°C por 2 horas.

4.2.4 Sintese N-ZnO em presenca de diferentes concentracoes de ferro
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Foram preparadas duas solucdes contendo diferentes concentragdes de cloreto de
ferro(IIl) em 4gua ultrapura (0,20 g em 50 mL e 2,45 g em 50 mL, que correspondem a 2 e
20% em Fe nos materiais finais, respectivamente). Em um béquer sob aquecimento, 100 mL de
extrato da folha de dendé foram misturados aos 50 mL de solugado de cloreto de ferro(III) por 1
hora. Em outro béquer, 18,0 g de nitrato de zinco hexahidratado (>99,0%, Merk) foram
dissolvidos em 50 mL de 4gua ultrapura sob agitagdo constante a temperatura ambiente. Apds
a mistura completa do nitrato de zinco em agua, 100 mL de extrato vegetal com cloreto férrico
foram adicionados a solugdo de nitrato de zinco sob agitagdo. Esta mistura foi agitada sob
aquecimento a 70 °C por 3 horas. Posteriormente, a solu¢do foi mantida em estufa a 80° C até
a formagao de um precipitado (N-ZnO-Fe2). Os materiais secos foram calcinados ao ar em um
forno do tipo mufla a 500°C por 2 horas, obtendo as amostras N-ZnO-Fe2 (alaranjada) e N-
ZnO-Fe20 (marrom-escura). A amostra N-ZnO-Fe20 respondeu a interacdo com o campo

magnético de um ima (Esquema 1).

Esquema 1:Sintese Sintese de N-ZnO em presenga de diferentes concentragdes de ferro
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4.3 Caracterizacio

4.3.1 Caracterizacao do extrato da folha de dendé
2 g de folhas de dendezeiro moida foi macerada com 20 mL dos solventes acetona
(ACET), metanol (MET) e diclorometano (DCM) a temperatura ambiente. Os extratos
macerados foram imersos em um banho ultrassonico SolidSteel (SSBu) na poténcia méxima do
equipamento (100 Watts), sem aquecimento. Dois ciclos de extracdo de 6 min cada foram

realizados a 25°C. O extrato foi filtrado em filtro de PTFE.



34

O extrato de dendezeiro foi analisado em um cromatografo a gas (TRACE1600)
acoplado ao espectrometro de massa (ISQ7610) - GC-MS da Thermo Scientific equipado com
um injetor split/splitless operando no modo splitless em temperatura de 230°C, com volume de
injecdo de 1 uL e tempo de purga de 0,50 min. Os componentes do extrato foram separados
empregando-se uma coluna capilar Trace Gold Trace TG-SQC (15 m x 0,25 mm ID, espessura
de filme de 0,25 pm). Como gas de arraste foi utilizado hélio (pureza de 99,999%) sob um fluxo
de 1,0 mLmin™'. O forno foi programado com uma temperatura inicial de 40°C mantida por 1
min, seguido do aumento da temperatura a 5°C.min"! até atingir 80°C e mantido por 2 min,
finalizando com uma taxa de 10° Cmin™! até 300°C e mantido por 5 min, com tempo total de
corrida de 38 min. Para o detector de massas, foram utilizadas as temperaturas de linha de
transferéncia e de fonte de ions a 280°C e 240°C respectivamente, € modo de ionizacdo por
impacto de elétrons (EI) a 70 eV. O monitoramento dos componentes foi realizado no modo
SCAN na faixa de varredura de 30 a 500 m/z e a identificacdo foi realizada por comparacao
dos seus espectros de massa com padrdes disponibilizados na biblioteca NIST 2023 do sistema

GC-MS.
4.3.2 Caracterizacao dos fotocatalisadores

Os materiais obtidos foram caracterizados por diferentes técnicas. As curvas de
TG/DTA foram obtidas em equipamento TA-60 WS da Shimadzu, sob atmosfera de nitrogénio
ou atmosfera dinamica de ar sintético, a uma razao de aquecimento de 10°C/min e vazao de 50

mL/min; a faixa de temperatura do ensaio foi de 25 a 900°C.

A composic¢ao das fases cristalinas, a cristalinidade e o didmetro médio dos cristalitos
dos materiais foram avaliados por difragcdo de raios X. O padrao de difracdo das amostras foi
comparado com o banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD) e as fases
cristalinas foram reconhecidas usando o software X'Pert High Score. Os difratogramas de raios
X foram obtidos utilizando equipamento de marca Shimadzu modelo XRD-6000 com radiagao
de CuKa e filtro de Ni entre 5-80°. A investigacdo da morfologia foi realizada em um
microscopio eletronico de varredura com fonte de emissao de campo (FEG-MEV, modelo
JEOL-JSM 6701F), analisador de angulo de contato KSV modelo CAM 101. A andlise de FTIR
foi realizada em um equipamento Shimadzu Affinity-1 FT-IR utilizando pastilhas de KBr. Os
espectros foram obtidos na regido de 4000 a 400 cm™' com resolugio de 4 cm™. Os espectros

Raman foram coletados em espectrofotometro Raman JASCO NRS-5100, excitado por um
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laser de 532 nm. As propriedades Opticas dos materiais foram determinadas por espectroscopia
de reflectancia difusa, utilizando o espectrometro Thermo-Fischer Scientific Evolution 600

UV-vis, equipado com acessorio Praying MantisTM Harrick, na faixa de 250 a 800 nm.

As curvas de termogravimetria (TG)/anélise térmica diferencial (DTA) das amostras pré-
calcinadas foram obtidas com um sistema Shimadzu TA-60 WS na faixa de temperatura de 25—
900 °C em nitrogénio e ar sintético e serviram como base para estabelecer a temperatura de
calcinagdo para a preparagdo de 6xido de zinco. As medidas de espectroscopia de fotoelétrons
de raios X (XPS) foram realizadas usando um espectrometro Thermo Scientific com radiacao
Al Ka (1486 eV) como fonte de raios X para excitacdao. As energias de ligacao foram avaliadas
usando o espectro Cls (284,6 eV) como referéncia com uma precisdo de + 0,1 eV. Os espectros
de alta resolu¢do foram deconvoluidos em picos Lorentzianos-Gaussianos usando método de
Shirley (Matsumoto et al., 2016).

Os ensaios fotocataliticos foram executados utilizando-se uma fonte de luz de arco Hg-
Xe (Newport) com poténcia fixada em 300 W e auxilio de filtros de corte de agua para a
radiagdo infravermelha com refrigeragao por meio de um da Quimis e um filtro 6ptico que corta

radiacdo ultravioleta (A < 370 nm) em um sistema protegido de luz externa.

4.3.3 Testes Fotocataliticos

Os testes fotocataliticos foram realizados a temperatura ambiente utilizando 100 mL da
solugdo de norfloxacino 10 mg L' e 50 mg do fotocatalisador. O sistema foi mantido sob
agita¢do, no escuro, por 40 min para que o equilibrio de adsor¢ao entre a solu¢do de amoxicilina
e a superficie do fotocatalisador fosse estabelecido. Em seguida, a ldmpada foi ligada e
aliquotas de 2,5 mL foram coletadas com auxilio de uma seringa em intervalos fixos de 10
minutos de reagdo. As amostras da fase liquida foram filtradas em filtro de membrana de 0.45
um e transferidas para cubeta de quartzo. As reagdes foram monitoradas com o auxilio de um
espectrofotometro UV-VIS (Shimadzu UV-1800) no comprimento de onda de maxima
absor¢ao do analito (273 nm) durante 60 minutos. A solu¢ao de norfloxacino foi testada na
auséncia do fotocatalisador com intuito de avaliar a ocorréncia de fotdlise (fotodegradacao sem
o semicondutor). As condigdes do meio reacional foram as mesmas adotadas nos ensaios
fotocataliticos.

A identificagdo do norfloxacino e de seus produtos de degradacao foi realizada por meio

da analise da fase liquida apos irradiagdo por cromatografia liquida de ultra alta eficiéncia
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acoplada a espectrometria de massas de alta resolugdo (UHPLC-HRMS). 5 uLL das amostras
liquidas, apds a irradiagdo, foram injetados em um sistema de UHLC binério Agilent 1290
Infinity II, contendo uma coluna C18 (InfinityLab Poroshell 120 EC-C18 3,0 x 100 mm, 2,7
um). A vazido foi de 400 uL min™!, e o sistema de fase movel (solvente A: 4gua ultrapura
contendo 0,1% de acido formico; solvente B: metanol contendo 0,1% de acido formico) e
gradiente de eluente (5% B por 0 min; 5-85% B em 0—7 min; 85-95% B em 7—15 min; 95% B
em 18 min). A analise HRMS foi realizada em um sistema Agilent 6545B Accurate-Mass Q-
TOF LC/MS equipado com tecnologia Agilent Jet Stream para ionizagdo por eletrospray,
operando em modos positivo e negativo (faixa de massa de 40—1000 m/z). Os parametros Q-
TOF MS usados foram uma taxa de aquisi¢do de 5 espectros s™!, uma temperatura do gas de
secagem de 200 °C, vazdo do gas de secagem de 8,0 L min!, temperatura do gis de
revestimento de 400 °C, vazdo do gas de revestimento de 10,0 L min’!, pressio do gas
nebulizador de 35 psi, tensdo do skimmer de 45 V, RF octopolo de 750 V, tensdo do
fragmentador de 100 V, tensdo capilar de 4,0 kV, tensdo do bico de 1,0 kV e energia de colisdo
de 10, 20 e 40 eV. O software Agilent MassHunter Workstation foi utilizado para
processamento de espectros, aquisicao de dados e analise qualitativa. A identificagdo do
composto foi baseada na comparacao da massa exata e do espectro MS/MS com dados do banco

de dados MassHunter METLIN Metabolite PCDL (Personal Compound Database and Library).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados serdao apresentados em trés partes. A Parte I avalia o efeito dos
fitoquimicos e da temperatura de calcinagdo na morfologia de ZnO. A Parte II avalia o efeito
dos diferentes sais precursores de zinco (nitrato e acetato) e a presenga de hidréxido na
morfologia de ZnO e a atividade fotocatalitica na degradacao do antibidtico norfloxacino. Por
fim, a Parte III avalia os fotocatalisadores sintetizados a partir do extrato de folha de dendé com

adicao de ferro em diferentes concentracdes na degradagao de norfloxacino.
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5.1. PARTE I: INFLUENCIA DE FITOQUIMICOS PRESENTES NO EXTRATO DA
FOLHA DE DENDE E TRATAMENTO TERMICO NA MORFOLOGIA DE ZnO

5.1.1 Apresentacio

Nos ultimos anos, diversos trabalhos vém apontando a sintese verde de oOxidos
metalicos, a exemplo do ZnO, como forma de reduzir o consumo de energia e minimizar os
impactos da liberagdo de substancias nocivas ao ambiente. Bactérias, fungos, algas e diversas
partes de plantas e seus extratos ricos em fitoquimicos ja foram relatados. Esses agentes
bioldgicos desempenham um papel na reducdo, estabilizacdo e como direcionadores de
morfologia. Nas plantas, sabe-se que os terpenoides, flavonoides, 4cidos fendlicos e polifenois
sdo biomoléculas importantes para a sintese verde de 6xido de zinco (Arumugam et al., 2021;
Lithi et al., 2025; Ulker; Penlik; Gorduk, 2025). Esses metabolitos encontrados nos extratos
vegetais atuam principalmente no mecanismo de defesa das plantas e podem conter grupos
funcionais aminas, 4cido carboxilico, grupos hidroxila, entre outros (Assefa et al., 2025; Deka

et al., 2025).

Grande parte dos residuos da industria do dendé (Elaeis guineenses Jacq.) € constituida
de folhas (Sasidharan; Logeswaran; Latha, 2012), onde concentram diversos compostos
bioativos. Sendo assim, o aproveitamento das folhas de dendezeiro ¢ uma atraente alternativa
para sintese verde de materiais (Islam et al., 2021; Ramli et al., 2024; Saputra et al., 2024).
Além do método de sintese, varios fatores, como pH, tipo de precursor, concentragdo dos
reagentes, temperatura de sintese e calcinacdo e presenca de dopantes, influenciam
significativamente as propriedades fisicas e quimicas de ZnO. Diversos trabalhos apontam para
diferentes morfologias de 6xido de zinco quando as variaveis sao alteradas (Hezam et al., 2017,
Hussein; Ibrahim; Khairy, 2025; Rahman et al., 2025). Desta forma, essa parte do trabalho
dedica-se a sintese verde de nanoparticulas de ZnO usando extrato de folha do dendezeiro
(Elaeis guineenses Jacq), avaliando a influéncia dos compostos bioativos do extrato e o efeito

da temperatura de calcinagdo nas propriedades estruturais, morfoldgicas e opticas de ZnO.


https://www.sciencedirect.com/topics/materials-science/optical-property
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5.1.2 Caracterizac¢io do extrato da folha de dendé

Extratos da folha de dendezeiro foram investigados para exame fitoquimico através de
CG-MS. Diferentes classes quimicas de compostos bioativos como terpenos, alcaloides, acidos

graxos e compostos fendlicos foram encontrados e sdo apresentados na Tabela T1 (Apéndice).

Dos compostos identificados no extrato, destaca-se o esqualeno, um triterpeno linear
que concede estabilidade a membrana celular das plantas. Terpenos sao biomoléculas derivadas
do metabolismo secundario dos vegetais. Entretanto, pode ser sintetizado também em animais,
bactérias e fungos como precursor para a sintese de outros metabdlitos como vitaminas. O
esqualeno ¢ uma fonte de carbono usada na fermentacao de microrganismos (Lima et al., 2017,
Lozano-Grande et al., 2018). Outro composto identificado foi o a-tocoferol, uma forma da
vitamina E mais predominante nos tecidos fotossintéticos. E responsavel por varios processos

fisiologicos relacionados ao crescimento vegetal (Mesa; Munné-Bosch, 2023).

A 13-docosenamida, também identificada no extrato, ¢ uma amida graxa presente em
vegetais, animais € microrganismos, que apresenta propriedades antimicrobianas, antioxidantes
e anticancerigenas significativas (El-Gazzar et al., 2025). O 2,4-di-terc-butilfenol ¢ um
alcaloide relatado em muitas espécies de plantas, e ocorre comumente nos 6leos essenciais e

plantas com sementes (Zhao et al., 2020).

Outro composto identificado no extrato da folha do dendezeiro foi o p-cimeno (p-
isopropiltolueno), um hidrocarboneto monoterpeno monociclico, comumente relatado em
extratos de vérias espécies de plantas. E um precursor de importantes compostos volateis, como
timol e carvacrol (compostos fenolicos encontrados em plantas como orégano e tomilho) e esta
presente em muitos aromatizantes (Balahbib et al., 2021; Lima et al., 2017). O fitol, outro
composto identificado no extrato, ¢ um alcool diterpénico componente da clorofila encontrado
em vegetais verdes (Singh; Sashidhara, 2017). Por fim, o estearato de metila, também
identificado no extrato, ¢ um éster metilico derivado de 4cido graxo encontrado em oleaginosas

(Reginaldo et al., 2005; Ukwubile et al., 2019).

Os cromatogramas (CG/MS) dos extratos da folha do dendezeiro em metanol,

diclorometano e acetona sao apresentados nas Figuras F1-F3 (Apéndice).

5.1.3 Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)
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A curva termogravimétrica (TG) reflete a perda de massa do material sob diferentes
temperaturas. A curva de analise térmica diferencial (DTA) envolve os eventos térmicos que
ocorrem com os materiais em funcao da temperatura. A curvas TG/DTA para a folha de dendé
seca ¢ apresentada na Figura 8. A fase inicial de perda de massa ocorre até 200°C e corresponde
a cerca de 12% de perda de massa para Dpc. Essa perda pode ser atribuida a perda de moléculas
de 4gua adsorvidas na superficie, com pico endotérmico na mesma regido observado na curva

DTA (Vala et al., 2022).

Figura 8: Curvas de TG/DTA para folha de dendé seca
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Na segunda etapa (200-400°C) ¢ onde ocorre a maior decomposicao dos principais
componentes bioativos da biomassa. Hemicelulose, celulose e uma parte da lignina sdo
degradados. Hidrocarbonetos, Hz, CO e CO>, N> s@o eliminados da biomassa. Analisando as
curvas de DTA para amostra Dpc (Figura 9) ¢ possivel observar picos endotérmicos em
temperaturas mais altas (> 400 °C). Nessa regido a lignina remanescente se decompde mais

lentamente.

As curvas de TG/DTA para amostra seca (N-Zn0O-80) apresentam os eventos térmicos

que ocorrem quando ZnO nao calcinado do precursor de nitrato de zinco hexahidrato ¢ aquecido
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em atmosfera de nitrogénio e em atmosfera dindmica de ar sintético a uma taxa de aquecimento

de 10°C/min e vazao de S0mL/min até 900 °C (Figura 9).

A fase inicial de perda de massa (etapa I) ocorre até 150°C e corresponde a perda de
agua adsorvida e compostos volateis. Nessa fase, também se inicia a decomposi¢do de anions
nitrato (Lamba et al., 2022; Riwayati et al., 2024). Na etapa II (150-240°C), a decomposi¢ao
de anions nitrato ¢ mais intensa (Dong et al., 2022; Moezzi et al., 2020; Riwayati et al., 2024).
Nessa etapa, o ZnO pode ser formado. Pode-se observar que a perda de massa da amostra N-
Zn0-80 em atmosfera de ar sintético ocorre em temperaturas mais baixas, quando comparado
a atmosfera de nitrogénio, em virtude da presenca do oxigénio que facilita a queima da biomassa

do extrato (Huong et al., 2023).

Figura 9: Curvas de TG/DTA para amostra seca (N-ZnO-80)
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Na terceira etapa (240-350 °C), a perda de massa de 13,0 % ¢ atribuida a maior
decomposicdo dos principais componentes bioativos presentes no extrato com o aumento da
temperatura (El et al., 2025; Ferreira et al., 2025; Surendhiran et al., 2024). Acima de 350 °C
(etapa IV) a curva TG permanece praticamente inalterada e ndo € posivel pereceber nenhum

evento térmico significativo, indicando a estabilidade térmica do material formado. Para
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verificar a influéncia da temperatura na formagao do 6xido de zinco, N-ZnO-80 foi submetido

a tratamento térmico em forno do tipo muflaa 110 °C, 300 °C, 400 °C e 500°C por 2 horas.

5.1.4 Difratometria de Raios X (DRX)

O padrao de difragao de raios X da amostra N-ZnO-110 ¢ apresentado na Figura 10 e
pode corresponder ao padrido relatado para Zns(OH)3(NO3)2.2H>0, Zn3(OH)4(NO3)»,
hidroxidos lamelares de zinco e Zn(OH)(NOs3).HO. Para andlise qualitativa das fases
existentes, foi utilizado o banco de dados ICSD (Inorganic Crystal Structure Database) € os

padrdes de referéncia sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Padroes de referéncia utilizando o banco de dados ICSD

Composto Padrao de Referéncia
Zns5(OH)3(NO3)2.2H,0 016023
Zn3(OH)4(NO3)2 002605
Zn(OH) (NO3).H.0 202932

Figura 10: Difratograma de raios X da amostra N-ZnO-110
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A estrutura de Zns(OH)3(NO3)2.2H>O apresenta camadas de 4tomos de zinco
coordenados por seis grupos OH (coordenacdo octaédrica), com um quarto desses sitios
octaédricos vazios que sao entdo ocupadas em ambos os lados por atomos de zinco coordenados
tetraedricamente por trés grupos OH e uma molécula de 4gua ocupando o apice do tetraedro

(Figura 11). Esses materiais apresentam anions nitratos e moléculas de 4gua na regido entre as
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lamelas, possibilitando um equilibrio de carga na estrutura. As camadas sdo empilhadas umas
sobre as outras e conectadas por meio de ligagdes de hidrogénio (Arizaga et al., 2008; Li et al.,

2022; Ruiz; Rodriguez-Castellon; Giraldo, 2018; Smith et al., 2023)

Figura 11: Estruturas cristalinas das fases (a) Zns(OH)3(NO3).2H,0 e (b) Zn(OH)(NOs).H,O
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Fonte: Adaptado de Biswick et al., (2007).

A fase Zn(OH)(NOs3)-H2O corresponde a um hidroxinitrato de zinco nao lamelar. Nesse
composto, o zinco coordena trés hidroxilas, um anion nitrato e duas moléculas de agua (Ahmadi
et al., 2013; Biswick et al., 2007). O padrao de DRX de N-ZnO-110 também apresenta ruido
de fundo em virtude da presenca de matéria organica do extrato da folha de dendé que ndo ¢

degradada em baixa temperatura.

A adicdo de extrato vegetal a solugdo de nitrato de zinco e tratamento térmico a 110°C
leva a formacao de uma mistura de fases de hidroxinitratos de zinco. Quando a amostra ¢é
aquecida, fons NO3™ migram para as posi¢cdes que eram ocupadas por moléculas de agua,
formando Zns(OH)s(NOs3)> anidro (Moezzi et al., 2020). Com o aumento de temperatura,
Zns(OH)3(NO3)2 anidro e Zn(OH)(NOs3).H20 sofrem decomposi¢do térmica parcial, resultando
em Zn3(OH)4(NOs3)2, um intermediario que antecede a formagao de ZnO (Abdelhamid, 2020;
Pinto; Peralta-Zamora; Wypych, 2018). A desidratacdo foi acompanhada de picos endotérmicos

abaixo de 200°C observados na curva DTA.

A fase Zn(OH)(NOs3).H20 pode ser formada quando ha um aumento da razdo OH/Zn,
ou um aumento da temperatura de reacdo (Abdelhamid, 2020; Ahmadi et al., 2013; Biswick et
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al., 2007; Ivanov et al., 2017). Sugere-se entdo que os fitoquimicos do extrato podem ajudar a

conduzir a formacao de hidroxinitratos de zinco com o tratamento térmico.

Os DRX das amostras N-ZnO-300, N-ZnO-400 ¢ N-ZnO sao apresentados na Figura
12.

Figura 12: Difratograma de raios X das amostras N-ZnO-300, N-ZnO-400 e N-ZnO
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Para amostra N-ZnO-300, calcinada em temperatura mais baixa, ainda € possivel
observar, além de ZnO, a presenga de picos relacionados a hidroxinitratos de zinco devido a
decomposicdo térmica parcial do Zns(OH)s(NO3)2.2HO e do Zn(OH)(NOs3).H>O
(Abdelhamid, 2020; Eriksson; Louér; Werner, 1989; Ivanov et al., 2017). Assim, em 300°C,
fases intermedidrias ainda se transformam na estrutura hexagonal do ZnO. Em 500°C, somente
a fase ZnO ¢ detectada. Os resultados de difracao de raios X das amostras calcinadas mostraram
a formagdo de estruturas cristalinas referentes a fase wurtzita do ZnO (ICSD 65120) com boa
cristalinidade. Em condigdes ambientes normais, € a fase mais termodinamicamente estavel de
ZnO (Sekar et al., 2024). A amostra N-ZnO (Figura 13) apresentou picos mais estreitos e mais
intensos, resultado de uma melhor cristalinidade em resposta ao aumento da temperatura de
calcinagdo, indicando um maior ordenamento do material com a decomposi¢ao dos precursores
e matéria organica (Bacaksiz et al., 2008; Duan et al., 2021; Huong et al., 2023; Shinde; Shinde,
2022).
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Figura 13: Difratograma de raios X da amostra N-ZnO
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Quando a temperatura de calcinagdo aumenta, os picos de difragdo deslocam levemente
em direcdo a angulos de difracdo maiores (20), indicativo de uma diminui¢do da distdncia
interplanar no ZnO com o tratamento térmico. Essas mudancas podem ser explicadas em
virtude da interacdo entre os fitoquimicos presentes no extrato da folha de dendé e o ZnO se
formando durante a sintese. A medida que a temperatura de calcinagio aumenta, a concentracio
dos compostos bioativos do extrato vai diminuindo. Uma menor quantidade de biomoléculas

interagindo na estrutura do ZnO induz o menor espagamento da rede (Redjili et al., 2025).

O didmetro médio de cristalitos foi calculado a partir dos dados de DRX usando a
equagdo de Debye-Scherer (D = kA/Bcosf), onde A ¢ 0,154 nm, B ¢ a largura a meia altura
(FWHM) dos picos mais intensos ((100), (002) e (101)), 6 ¢ o angulo de difragdo e k ¢ a
constante de Scherrer (0,9, considerando particulas de forma esférica). O tamanho médio do
cristalito foi calculado a partir da média aritmética dos valores de D (Tabela 2) obtidos para

cada pico (100), (002) e (101).
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Tabela 2: Tamanho médio do cristalito calculado a partir da média aritmética dos valores de D dos

picos mais intensos

Amostra Tamanho do Tamanho do Tamanho do Tamanho

Cristalito -nm  Cristalito -nm  Cristalito - nm médio do

(100) (002) (101) cristalito
N-Zn0-300 35,19 37,62 33,44 35,42
N-Zn0-400 40,47 42,03 38,47 40,32
N-ZnO 49,18 48,05 46,51 47,92

O método de Scherer ¢ muito utilizado na literatura para o calculo do tamanho de
cristalito; entretanto, nao considera fielmente a contribuicdo das deformagdes existentes no
material, tais como defeitos pontuais e falhas de empilhamento (Hemachandra; Sewwandi,
2023; Jose et al., 2021). Assim, o método de Williamson-Hall ¢ usualmente recomendado pois
¢ capaz de considerar as variaveis relacionadas as deformagdes da rede. O tamanho de cristalito
das amostras sintetizadas foi calculado pela equagdo 1 onde, B, 6, k, A e D sdo os mesmos

parametros da equacdo de Scherer e € ¢ a deformagdo da rede (Himabindu et al., 2023).

3 cos 8 = E;‘— b de sin 8
No diagrama de Williamson-Hall, a inclina¢ao do ajuste linear do grafico 3 cos0 versus
4 sinf fornece o valor da deformagao da rede (¢), enquanto e a intersecc¢do y da linha ajustada
fornece o valor do tamanho do cristalito (Figura 14) (Rhouma et al., 2019). A Tabela 3 apresenta
os valores relacionados aos tamanhos de cristalito e deformag¢do da rede das amostras

sintetizadas usando a folha de dendé.

Figura 14: Diagrama de Williamson-Hall para (a) N-ZnO-300, (b) NZnO-400 e (c) N-ZnO
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E possivel observar que um aumento da temperatura de calcinagdo responde a um
aumento do tamanho médio de cristalito. Altas temperaturas de calcinacdo podem favorecer a
fusdo de cristalitos menores em maiores. Como esse processo reflete numa diminui¢do da
energia de superficie das particulas maiores, ¢ energeticamente mais favoravel (Sharma et al.,

2023);(Kannolli et al., 2023).

Tabela 3:Tamanho do cristalito e deformacao da rede das amostras sintetizadas usando extrato da

folha de dendé
AMOSTRA SCHERRER WILLIAMSON-HALL
Tamanho do Tamanho do cristalito deformagao da rede
cristalito (nm) D (nm) D g (x107%)
N-ZNO-300 35,42 72,41 1,86
N-ZNO-400 40,32 92,24 1,72
N-ZNO 47,92 117,74 1,52

E importante observar a variagdo significativa do calculo do tamanho do cristalito pelo
método de Scherrer e pelo método de Williamson—Hall, indicando a importancia de se
considerar a contribuicdo da deformagdo no célculo do tamanho do cristalito D (Jose et al.,
2021). Conforme era esperado, com o aumento do tamanho do cristalito, ha uma diminuigdo
nos valores de microdeformagdo €, a medida que o tratamento térmico ¢ intensificado,
indicativo da melhor cristalinidade para a amostra N-ZnO, corroborando com outros trabalhos

da literatura (Basak et al., 2023; Kusdianto et al., 2025; Sharma et al., 2023).

5.1.5 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
spectroscopia de absor¢ao na regiao do infravermelho foi usada para avaliar a formacao
do ZnO em diferentes condi¢des de calcinacdo e a interacdo entre as biomoléculas presentes
nos vegetais. Os espectros de infravermelho sdo apresentados na Figura 15. A banda de
absor¢do proxima a 3500 cm™! foi observada em todos os espectros e é caracteristica das
vibragdes O-H de moléculas de d4gua ou pode corresponder a frequéncia de estiramento OH de
fenois provenientes do extrato (Assefa et al., 2025; Madeshwaran; Venkatachalam, 2024;
Selvanathan et al., 2022). A banda préxima a 2900 cm! faz referéncia ao estiramento C—H

(Vala et al., 2022) e a banda em 2340 cm ! indica a presenga de COx do ar atmosférico.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/absorption-spectra
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/absorption-spectra
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I esta associada ao estiramento simétrico de C=0 em

A banda préoxima a 1740 cm ~
flavonoides e ndo esta presente na amostra calcinada em maior temperatura (Selvanathan et al.,

2022).

Figura 15: Espectros de FTIR das amostras D, N-ZnO-300, N-ZnO-400 e N-ZnO

—— N-Zn0O-300
—— N-Zn0-400
— N-ZnO
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A banda que ocorre proximo a 1630 cm™ é consistente com a vibragio de estiramento
assimétrico de C=0 indicando a existéncia de compostos carbonilicos, como aldeidos e cetonas
(Hussein; Ibrahim; Khairy, 2025; Xaviour et al., 2024), e também faz referéncia a deformacao
H—O-H das moléculas de agua adsorvidas na superficie ou deformacdo do grupo amina N-H
(Ranjithkumar et al., 2024; Saputra et al., 2024). Uma diminui¢ao de bandas nessa regido ¢

notada com o aumento da temperatura de calcinagao.

Bandas em 1384 cm™’

podem estar relacionadas aos estiramentos simétrico e
assimétrico de C=0 (Premkumar et al., 2024) e a vibragdo de estiramento C—H ou C-N (Saputra
et al., 2024; Surendhiran et al., 2024). Além disso, essa banda pode indicar também a vibragao
de estiramento assimétrico do fon nitrato (Ranjithkumar et al., 2024). Bandas em 1060 cm’!
indicam modos vibracionais de estiramento C—O (Sedefoglu, 2024). A banda em 830 cm™! nas
amostras N-ZnO-300 e N-ZnO-400, mas ausente na amostra calcinada a 500°C, confirma a

presenca de ions nitrato, corroborando com o resultado anterior (Japi¢ et al., 2014; Kullyakool
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et al., 2023; Panicker, 2025). Bandas nas regides 400 — 600 cm™! atestam a formagio do 6xido

metalico ZnO (Albo et al., 2025; El et al., 2025).

A mudanga nas intensidades e o deslocamento das bandas em consequéncia do aumento
de temperatura podem sugerir a interagao entre o 6xido de zinco e as biomoléculas presentes
no extrato. Isso indica que os fitoquimicos podem funcionar como agentes estabilizadores de
superficie ou direcionadores de morfologia durante a sintese de ZnO (Javed et al., 2024;

Xaviour et al., 2024).

De acordo com o resultado, ¢ possivel confirmar a presenca de grupos funcionais
associados aos fitoquimicos nas amostras. As bandas mais intensas observadas para N-ZnO-
300 sugerem que o residuo do extrato persiste no material, j4 que a temperatura de tratamento
térmico (300°C) ndo ¢ suficiente para decompor toda matéria organica. A diminui¢do e/ou
desaparecimento dessas bandas quando a calcinagdo ocorre em temperaturas mais altas
confirma uma mudanc¢a no material organico presente nas amostras com o tratamento térmico

na formacao do ZnO, corroborando os resultados de DRX.

5.1.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi usada como técnica complementar para identificar
vibragdes caracteristicas da rede do 6xido de zinco e possiveis biomoléculas e ions nitrato
eventualmente remanescentes nas amostras. Os espectros Raman na regido entre 100 cm ™! a
1800 cm™! das amostras calcinadas a 300, 400 e 500 °C sdo apresentados na Figura 16. A banda
intensa em 103 cm™! é comum a todas as amostras e faz referéncia a0 modo E: (baixo) do ZnO
(Toloman et al., 2025). O modo vibracional 2TA (M) em 204 cm ™' é mais intenso para a amostra

70-500 e ¢ uma indicacdo da fase Wurtzita (Madeshwaran; Venkatachalam, 2024).

Uma banda préxima a 330 cm™

representa o processo de espalhamento de muitos
fonons E; (Alto) -E» (Baixo), ou E2 (M), conhecido como modo vibracional do tipo Frohlich,
ligado a vacancias de oxigénio em ZnO (Khao et al., 2025; Singh et al., 2024). O modo de

vibragio A1(TO) é também observado para todas as amostras em 383 cm™! (El et al., 2025).


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/metal-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/wurtzite
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2949822824002636#bib50
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2949822824002636#bib50
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Figura 16: Espectros Raman das amostras N-Zn0O-300, N-ZnO-400 e N-ZnO
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Todos os espectros Raman das amostras sintetizadas mostram uma banda intensa em
435 cm! relacionada ao modo Ex(alto) do fonon 6ptico de alta frequéncia de ZnO, também
caracteristico da fase hexagonal wurtzita (Khao et al., 2025; Singh et al., 2024). Esse modo ¢
associado as mudangas de oxigénio da sub-rede do ZnO (Khao et al., 2025). A maior intensidade
do modo E2(alto) para as amostras calcinadas em maiores temperaturas esta associada ao maior
tamanho de particula dessas amostras (Le et al., 2024). Os modos 2LA(M) e 1LO também
associados ao ZnO sido observados em 530 cm™! e 585 cm ™! respectivamente (Le et al., 2024;
Samar; Kumar; Kumar, 2024; Subramanian; Krishnan; Mahalingam, 2022), enquanto o pico

em 1149 cm™ é atribuido a0 modo Raman de segunda ordem (2LO) (Silva; Franco, 2020).

Uma banda em 729 cm ™! corresponde ao estiramento simétrico e deformagio de anions
nitrato, NO3~ (Jasim; Al-Asadi, 2025; Kullyakool et al., 2023). Bandas caracteristicas do grupo
nitrato sdo reduzidas com o respectivo aumento de temperatura, o que corrobora os resultados

de TG/DTA, DRX e FTIR.

Bandas em regides maiores que 1000 cm™' podem ser atribuidas a ligagdo C-C (sp?) e a
desordem ou defeitos estruturais na rede m conjugada, caracterizados pelas bandas G e D,
respectivamente (Dettlaff et al., 2024; Sadezky et al., 2005). Uma banda em 1323 cm ™! (Banda

D) e outra em 1540 cm™! (Banda G) sugerem a presenca de material carbonaceo na amostra
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70-300, calcinada em temperatura mais baixa. A banda D ¢ um indicativo da presenca do
carbono desordenado, com defeitos estruturais e distor¢des (carbono sp?). A banda G ¢é
associada a estrutura grafitica ordenada, (carbono sp?) (Albo et al., 2025; Rini et al., 2024). A
maior intensidade da banda D em relagdo a banda G nessa amostra indica a formacao de
material carbonaceo ndo ordenado. Para as amostras calcinadas ZO-400 e ZO-500, as bandas
G e D desaparecem em virtude do tratamento térmico, responsavel pela degradagdo da matéria

organica (Vollebregt et al., 2012; Zhang et al., 2024).

5.1.7 Microscopia eletronica de varredura (MEV)/(EDS)

As micrografias das amostras N-ZnO-300 e N-ZnO-400 sao apresentadas na Figura 17.
A Figura 17-a) revela que o material calcinado a 300°C exibe placas distribuidas
aleatoriamente. O aumento da temperatura para 400°C promove a agregacdo dessas placas,
conforme Figura 17-b, evidenciando o crescimento dos cristais. O aumento de temperatura ¢
um indicativo da tendéncia a coalescéncia do ZnO, ou seja, dominios orientados aleatoriamente
se reorganizam em uma orientacdo preferencial, justificando o aumento do tamanho do

cristalito conforme DRX (Podia; Tripathi, 2025).

Figura 17: Micrografias dos materiais calcinados a diferentes temperaturas: a) 300 °C (N-ZnO-300) e

b) 400 °C (N-ZnO-400)

E possivel observar também que para a amostra calcinada N-Zn0O-400, algumas
estruturas parecem emergir da superficie, indicando a formagdo inicial de piramides

hexagonais. Com o aumento de temperatura, os cristais de ZnO crescem ao longo do eixo ¢, o
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que aumenta a possibilidade de formacao de estruturas do tipo piramide (Bacaksiz et al., 2008;
Duan et al., 2021; Shinde; Shinde, 2022). A estrutura wurtzita possui ao longo do plano faces
polares e nao polares. As faces polares do ZnO sao menos estaveis porque apresentam alta
energia de superficie e por isso crescem mais rapidamente quando comparadas as faces nao
polares (Amiruddin; Kumar, 2014a;(Zhou et al., 2005); (Araujo et al., 2017). Logo, a formagao
das pirAmides hexagonais de ZnO pode ser atribuida a diferenca nas taxas de crescimento dessas
faces. Como a formacdo de pontas afiadas nas extremidades foi observada primeiramente a
400°C, pode-se inferir que a taxa de crescimento do plano (0001) foi a mais rapida
(Ekthammathat et al., 2013; Radhakrishnan; Kumara; Geetika, 2021). Conforme discutido
anteriormente, o extrato vegetal é capaz de fornecer um ambiente rico em ions e moléculas de
fitoquimicos para a solugdo. Alguns fitoquimicos persistem em até 3 horas de tratamento
térmico a 350 e 400 °C (Belén Perez Adassus; Spetter; Lassalle, 2022). Os resultados de FTIR
confirmam a presenca de fitoquimicos residuais que ainda ndo foram decompostos com a
calcinagdo e podem ser adsorvidos nas superficies de N-ZnO-300 ¢ N-ZnO-400 (Amiruddin;
Kumar, 2014b; Yizengaw; Godie; Manayia, 2025). A presenca dos fitoquimicos podem entdo
induzir ou impedir o crescimento de diferentes faces no ZnO (Song et al., 2021). Com o
aumento da taxa de crescimento do plano (0001) com orientagdo cristalina do eixo ¢, mais
grupos serao adsorvidos nas facetas polares diminuindo a sua alta energia da superficie. Isso
faz com que as faces polares passem a crescer agora mais lentamente, favorecendo o
crescimento lateral favorecendo a morfologia de piramide hexagonal (Amiruddin; Kumar,
2014b; Aratjo et al., 2017; Choi et al., 2021; Zhou et al., 2005). Assim, o aumento da
temperatura de calcinacao para 500°C promove a formagao de piramides hexagonais de ZnO

bem mais definidas, resultado de cristais mais facetados (Figura 18).

Silva.et al. (2023), sintetizaram amostras compostas por aglomerados de ZnO com
corpo hexagonal e pontas em formato de piramide hexagonal para aplicagao na degradagao
fotocatalitica de sertralina em 4guas naturais. De acordo com o trabalho, a formagdo de
piramides hexagonais ¢ propria da wurtzita (ZnO) sintetizada pelo método solvotérmico
assistido por micro-ondas na presenga de etilenoglicol (EG) (Silva et al., 2023). Para os autores,
as faces sdo as principais responsaveis por conduzir a morfologia do ZnO. A formacao de
hexdgonos em nucleos individuais de diferentes tamanhos se d4 em virtude das interagdes

eletrostaticas entre as faces polares e apolares e o EG.
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Figura 18: Micrografia da amostra calcinada a 500°C (N-ZnO)

Na sintese em estudo, mediada pelo extrato da folha de dendé, nenhum reagente
direcionador de crescimento ou qualquer fonte alcalina foram utilizados. Isso sugere que a
presenga de extrato ¢ capaz de produzir ZnO com diferentes morfologias em virtude dos
fitoquimicos vegetais presentes na folha que agem como agentes direcionadores de crescimento
dos cristais. De acordo com a micrografia da amostra N-ZnO, as pirdmides hexagonais
individuais formadas podem interagir face a face, aumentando a agregacao (Figural8). Essa
jungdo para diminuir a energia da superficie permite a formac¢do de materiais em camadas,

dando origem a estruturas em forma de bipirdmide hexagonal e morfologia bipiramide

hexagonal truncada (Figura 19).

Figura 19: Micrografia da amostra N-ZnO
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A Figura 20 apresenta o esquema de formacdo de diferentes estruturas de ZnO
sintetizadas com extrato da folha de dendé a partir da juncdo de pirdmides hexagonais

individuais.
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Figura 20: Formagao de ZnO a partir do extrato da folha do dendezeiro

e:zn> 400°C 500°C
[0001] 0cr — _

O mapeamento da superficie da amostra N-ZnO (Figura 21) confirmou a presenga

apenas dos elementos zinco (verde) e oxigénio (vermelho), com distribuicdo homogénea.

Figura 21: Mapeamento da superficie da amostra N-ZnO

v

5.1.8 Espectroscopia de Reflectincia Difusa (DRS)

Os espectros de absor¢do UV-vis das amostras obtidos por reflectancia difusa sdo
apresentados na Figura 22. Limiares de absorbancia em torno de 374, 379 e 387 nm sdo
observados para N-ZnO-300, N-ZnO-400 e N-ZnO, respectivamente, ¢ faz referéncia a
absor¢ao de ZnO nessa regido devido a transi¢do de elétrons da banda de valéncia para a banda
de conducao, caracteristico da estrutura wurtzita de ZnO comumente observada na faixa de 350

a 380 nm (Selvanathan et al., 2022).
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Figura 22: Espectros de absor¢cdo UV-vis das amostras a) 300 °C (N-ZnO-300) e b) 400 °C (N-ZnO-

400)
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Analisando a Figura 22 ¢ possivel notar que a borda de absor¢do ¢ deslocada para o
comprimento de onda mais alto @ medida que ha um aumento da temperatura de calcinagdo. O
aumento na aglomera¢do da amostra pode justificar o desvio em direcdo ao vermelho no
espectro (Siva Kumar; Ranga Rao; Nageswara Rao, 2022) (Patil et al., 2023). Com isso, 0s
resultados indicam que a amostra N-ZnO exibe uma melhor absor¢do de luz em regides acima

de 400 nm (Singsumphan et al., 2025).

As energias de band gap (Eg) das amostras sintetizadas a partir do extrato da folha de
dendé em diferentes temperaturas foram determinadas a partir dos dados de reflectancia difusa
empregando a equagdo de Tauc baseada na fungdo Kubelka-Munk (equagdo 1) (Assefa et al.,

2025).
F(Rx)hv = A(hv - Eg)", Equagdo 1

R, € a reflectancia da amostra de espessura infinita (>2mm), visto que a contribui¢do do porta-
amostra ¢ negligencidvel, hv € a energia do foton, A ¢ uma constante de proporcionalidade, E;
¢ a energia de band gap e n é igual a ' para transi¢des diretas. Assim, o grafico [F(Rx )hv]?
versus /v leva a uma extrapolagdo que estima o valor do band gap ajustando uma linha reta ao

segmento linear até interceptar o eixo hv (Figura 22 a, b e ¢).

Os valores de band gap das amostras calcinadas sdo apresentados na Tabela 4. Esses
valores sdo inferiores aos relatados na literatura para o 6xido de zinco preparado a partir de

extratos vegetais (Assefa et al., 2025; Selvanathan et al., 2022).

Tabela 4: Valores de band gap para as amostras N-Zn0O-300, N-ZnO-400 ¢ N-ZnO

AMOSTRA E, (eV)

N-Zn0-300 2,99

N-Zn0-400 2,96
N-ZnO 2,80

O band gap de um material semicondutor pode ser influenciado por diversas varidveis
como cristalinidade, defeitos estruturais, vacancias de oxigénio, tamanho de particula,
morfologia, relacdo area de superficie/volume, entre outros. Nesse estudo, o aumento da

temperatura de calcinacao refletiu na diminui¢do dos valores de Eg. Essa diminuicao pode estar
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associada a diminuicdo dos efeitos de confinamento quantico a medida que o tamanho médio
do cristalito cresce (Ananthakrishnan; Goswami, 2024; Patil et al., 2023; Siva Kumar; Ranga
Rao; Nageswara Rao, 2022). Além disso, a calcinagao em temperaturas mais altas pode alterar
os defeitos intrinsecos na estrutura, afetando entao a dindmica dos portadores de carga (Katubi

et al., 2025; Manoranjitham et al., 2025).

5.1.9 Conclusdes parciais

Neste estudo, 6xido de zinco foi sintetizado com sucesso usando um método de sintese
verde por meio do extrato da folha de dendé. Os fitoquimicos presentes no extrato e a
temperatura de calcinagdo demonstraram ser fatores decisivos nas caracteristicas
microestruturais, morfologicas do ZnO. A andlise estrutural mostrou a formagao da estrutura
hexagonal de wurtzita de ZnO e as amostras apresentaram melhora na cristalinidade com o
tratamento térmico. O tamanho médio de cristalito foi calculado pelo método de Scherrer e pelo
método de Williamson-Hall. Os resultados apontam que o didmetro médio dos cristalitos
aumenta gradualmente com o respectivo aumento de temperatura. A analise morfoldgica
apontou a importancia dos fitoquimicos como agentes direcionadores verdes na formagao de
piramides hexagonais. Os resultados de refletancia difusa mostraram que as energias de band
gap das amostras estdo abaixo de 3,0 eV, na faixa de temperatura de calcinagdo estudada, sendo
o menor valor indicado para amostra calcinada a 500°C. Conclui-se que o método de sintese
simples e ecologicamente correto empregado nesse trabalho foi bem-sucedido para preparar
piramides hexagonais de ZnO usando residuo do dendezeiro. Outras variaveis na sintese como
ajuste de pH e tipo de precursor podem ser exploradas. A sintese em questdo tem potencial de
reduzir o uso de produtos quimicos toxicos € o custo da producdo de fotocatalisadores,

indicando o potencial da amostra N-ZnO em aplicagdes fotocataliticas.
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5.2. PARTE II: SINTESE VERDE DE ZnO A PARTIR DE DIFERENTES
PRECURSORES PARA DEGRADACAO FOTOCATALITICA DE NORFLOXACINO.

5.2.1 Apresentacio

A avaliacdo da morfologia ¢ de extrema relevancia para o estudo dos materiais, ja que
desempenha funcao importante no ajuste de propriedades magnéticas, eletroquimicas e dpticas
(Xu et al., 2009). Com isso, o controle da morfologia do material pode influenciar fortemente
o desempenho fotocatalitico (Da Trindade et al., 2019). Nanoparticulas de ZnO foram
sintetizadas pelo método de precipitagdo por Apostoluk et al. (2023) indicando que a natureza
dos precursores de zinco e do hidroxido (KOH ou LiOH) afeta o tamanho, a morfologia e a
estabilizacdo da superficie, além de aumentar a eficiéncia da emissd@o luminescente. Sendo
assim, o objetivo dessa parte do trabalho ¢ avaliar a influéncia de diferentes precursores de
zinco (nitrato e acetato) e do ajuste de pH nas propriedades estruturais, morfologicas e opticas
do 6xido de zinco preparado usando o extrato da folha de dendé e aplicar os materiais obtidos

na degradacdo fotocatalitica do antibidtico norfloxacino de meio aquoso.
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5.2.2 Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)
As curvas TG/DTG e DTA das amostras secas utilizando acetato de zinco como
precursor sem e com adicao hidroxido, A-ZnO-80 e A-ZnO-80-OH, respectivamente, sao

apresentadas na Figura 23.

Figura 23: Curvas TG/DTG e DTA das amostras secas (a) A-ZnO-80 e (b) A-ZnO-80-OH
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Analisando os eventos térmicos até 102 °C em ambas as curvas TG, a perda de massa

em torno de 4% corresponde a liberagdo de moléculas de dgua adsorvidas a superficie e a
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volatilizagao de substancias mais leves (Amir Faiz et al., 2020; Rotte et al., 2023). Esses eventos

sdo acompanhados de picos endotérmicos na mesma faixa de temperatura.

As curvas TG/DTA indicam, além da etapa de desidratagdo, trés perdas de massa
subsequentes, associadas a decomposi¢do do acetato (Ishaq et al., 2023; Lin; Li, 2009;
Mohamed Riyas et al., 2022; Vala et al., 2022) e dos principais componentes da matéria
organica (Kumar; Mishra; Upadhyay, 2020; Sahoo; Kumar; Mohanty, 2021; Singh et al., 2020;
Zhang; Dong; Qi, 2023). Os eventos ocorrem em tamperaturas mais baixas para a amostra A-
Zn0-80-OH, indicando que ¢ possivel obter o 6xido zinco em temperatura mais branda em
presenga de hidréxido. Porém, hd menor perda de massa total comparada a amostra A-ZnO-80,
sugerindo maior estabilidade térmica de componentes da biomassa em presenca de hidroxido,
provavelmente, a lignina (Kumar; Mishra; Upadhyay, 2020). A lignina remanescente se
decompde mais lentamente e este evento pode estar associado aos picos endotérmicos em
temperaturas acima de 600 °C na curva DTA da amostra A-ZnO-80-OH. Entretanto, ndo ha
perda de massa significativa em temperaturas acima de 500°C em ambas as amostras, sendo

assim, esta foi a temperatura definida para a calcinagao.

As curvas TG/DTG e DTA das amostras secas utilizando nitrato de zinco como
precursor de zinco sem e com adi¢ao de hidroxido, N-ZnO-80 e N-ZnO-80, respectivamente,
sao apresentadas na Figura 24. No geral, as perdas de massa sdo muito similares em ambas as
amostras, bem como as temperaturas nas quais elas ocorrem. A perda de massa inicial em torno
de 12% até 150°C corresponde a liberacao de 4gua adsorvida e decomposigao inicial do nitrato
de zinco (Lamba et al., 2022; Riwayati et al., 2024). E possivel observar também que abaixo de
150 °C as maiores perdas de massa sao direcionadas para as amostras obtidas a partir do nitrato.
Isso se deve ao maior conteudo de 4gua para o nitrato de zinco hexahidratado quando
comparado ao acetato de zinco dihidratado. Outra observagao dos resultados infere que a etapa
de maior perda de massa da amostra produzida com acetato ocorre em temperaturas mais altas.
O acetato ¢ um anion organico mais complexo e necessita de temperaturas mais altas para se
decompor enquanto o nitrato ¢ um forte oxidante que se decompde em temperatura mais baixa

(Riwayati et al., 2024).
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Figura 24: Curvas TG/DTG e DTA das amostras secas (a) N-ZnO-80 e (b) N-ZnO-80-OH
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Na segunda etapa de perda de massa (150-240°C), a decomposi¢ao da matéria organica

do extrato e dos anions nitrato é mais intensa (Dong et al., 2022; Moezzi et al., 2020; Riwayati
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et al., 2024; El et al., 2025; Ferreira et al., 2025; Surendhiran et al., 2024). Acima de 350 °C as
curvas TG permanecem praticamente inalteradas e ndo ¢ possivel perceber nenhum evento
térmico significativo, indicando a estabilidade térmica dos materiais formados.

Comparando os resultados entre os diferentes sais precursores € possivel observar que
as curvas DTA apresentam perfis semelhantes para as amostras com acetato e para as amostras
com nitrato. Porém, os eventos térmicos sdo deslocados para temperaturas mais baixas quando
hidréxido de sodio ¢ adicionado durante o processo de sintese empregando acetato como
precursor de zinco (A-ZnO-80-OH). Nessa faixa de temperatura, a biomassa nao ¢ totalmente
degradada, o que pode ser evidenciado por uma cauda na curva TG que se estende até cerca de
500 °C, ao contrario das demais amostras que nao perdem massa significativa em temperaturas

superiores a 316 °C.

5.2.3 Difratometria de Raios X (DRX)
Os difratogramas das amostras de 6xido de zinco sintetizadas pelo método verde com
diferentes precursores sdo apresentados na Figura 25. Os resultados de difracdo de raios X

mostram a formagao de estruturas cristalinas referentes a fase wurtzita do ZnO (ICSD-65120).

Figura 25: Difratograma de raios X das amostras sintetizadas a partir do precursor acetato (a) e nitrato
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No ¢xido de zinco sintetizado a partir do acetato de zinco com adi¢do de hidroxido

(Figura 25-a), foram observados picos de baixa intensidade entre 20 = 35-38°, indicando a
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formagao de fases segregadas. No geral, os picos de difragdo do ZnO sintetizado usando
precursor de nitrato de zinco sdo mais intensos do que o ZnO sintetizado usando precursor de
acetato de zinco (Figura 25-b). Os picos mais intensos indicam que as amostras obtidas
apresentam melhor cristalinidade. E possivel observar também que essa diferenca é muito mais
expressiva na sintese sem ajuste de pH, indicando que a solugdo precursora e as condi¢des do

meio exercem muita influéncia na cristalinidade da amostra.

A Figura 26 mostra detalhes dos difratogramas na faixa de angulo 20 de 30° a 40°. Com
a ampliacdo dessa regido, ¢ possivel identificar deslocamento dos picos. Tomando-se como
referéncia os valores do padrao de ZnO (ICSD-65120) dos picos principais correspondentes aos
planos (100), (002) e (101), tém-se 31,80° 34,45° e 36,28°, respectivamente. Os resultados
indicam que as amostras preparadas com acetato (A-ZnO e A-ZnO-OH) tiveram um
deslocamento de pico para dngulos menores (31,72°, 34,40° e 36,22°) em relacdo ao padrao,
indicando um aumento nas distancias interplanares. O ZnO preparado com nitrato, com e sem
adi¢ao de hidréxido (N-ZnO e N-ZnO-OH), apresentou valores de angulos 20 semelhantes aos
do padrdo. Esses resultados sugerem que o anion acetato, por ter maior volume, pode ocupar
posi¢des interplanares na estrutura do ZnO antes de ser completamente decomposto,

contribuindo para expansdo da célula unitaria.

Figura 26: Difratograma de raios X das amostras sintetizadas sem hidréxido (a) e com hidréoxido (b)
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Embora todas as amostras apresentem uma orientagdo preferencial da fase de ZnO
observada ao longo da dire¢cdo (101), analisando o difratograma para N-ZnO ¢ possivel notar

que a amostra produzida com nitrato apresenta uma orientacdo preferencial muito mais
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significativa. Além disso, a razdo da intensidade relativa para os picos (100) e (002) é muito
menor para a amostra A-ZnO quando comparada a N-ZnO. Nas amostras com ajustes de pH

(A-ZnO-OH e N-ZnO-OH), as intensidades dos picos sdo mais semelhantes.

O didmetro médio de cristalitos foi calculado a partir dos dados de DRX usando a
equacdo de Debye-Scherer (D = kA/Bcosb), onde A ¢ 0,154 nm, B ¢ a largura a meia altura
(FWHM) dos picos mais intensos ((100), (002) e (101)), 6 ¢ o angulo de difracdo e k ¢ a
constante de Scherrer (0,9, considerando particulas de forma esférica). O tamanho médio do
cristalito foi calculado a partir da média aritmética dos valores de D (Tabela 5) obtidos para

cada pico (100), (002) e (101).
Tabela 5: Tamanho médio do cristalito calculado a partir da média aritmética dos valores de D dos

picos mais intensos

Amostra Tamanho do Tamanho do Tamanho do Tamanho

Cristalito - Cristalito - Cristalito - médio do

nm (100) nm (002) nm (101) cristalito
A-ZnO 32,26 34,97 30,85 32,69
A-ZnO-OH 40,41 40,00 38,66 39,69
N-ZnO 49,18 48,05 46,51 47,92
N-ZnO-OH 47,53 51,32 49,92 49,59

Para amostras preparadas com acetato os valores obtidos pelo método de Scherrer e pelo
método Williamson—Hall (Tabela 6) foram mais concordantes. Nas amostras preparadas com
nitrato, os menores valores para o tamanho do cristalito foram calculados com a equagdo de
Scherer. Nesse caso, a variagdo expressiva do calculo do tamanho do cristalito comparando os
dois métodos revela a importancia de se considerar a contribui¢cao da deformagao no calculo do
tamanho do cristalito (Jose et al., 2021). No geral, as amostras preparadas com acetato de zinco
resultaram em tamanhos de cristalito menores do que as amostras preparadas com nitrato de

zinco.
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Tabela 6 : Tamanho do cristalito (D) das amostras sintetizadas a partir de diferentes fontes de zinco

AMOSTRA SCHERRER WILLIAMSON-HALL

D (nm) D (nm) EDeformacgdo da
rede (x10-3)

A-ZNO 32,69 47,79 1,23
A-ZNO-OH 39,69 75,82 1,50
N-ZNO 47,92 117,74 1,52
N-ZNO-OH 49,59 131,65 1,55

Tanto no método de Scherer quanto no método Williamson—Hall, a adi¢do de hidroxido
favorece a formacgdo de cristais maiores. Segundo os resultados de TG/DTA, os eventos
térmicos sao deslocados para temperaturas mais baixas quando hé adigdo de NaOH durante o
processo de sintese. Analisando os resultados, pode-se sugerir que ZnO ¢ formado nas amostras
obtidas com ajuste de pH em temperaturas mais baixas. Isso indica que a adicdo de NaOH
implica na formagdo mais rapida de ZnO e, uma vez formado, a elevacdo da temperatura até
500° C favorecera o crescimento dos cristais. Com isso, para verificar o efeito da adicdo de
hidréxido de sddio no perfil dos difratogramas, as amostras obtidas com nitrato de zinco, com
e sem ajuste de pH, foram calcinadas a 300°C. Os resultados (Figura 27) constatam que a fase
pura ZnO ¢ totalmente formada nessa temperatura de calcinagdo quando NaOH ¢ adicionado
na sintese; enquanto sem adi¢do de NaOH, varios picos além da fase wurtzita aparecem no

difratograma.

Com o aumento do tamanho do cristalito (D), uma diminui¢do nos valores de
microdeformagao € era esperada, de acordo com outros trabalhos publicados (Basak et al., 2023;
Kusdianto et al., 2025). Entretanto, houve um leve aumento nos valores de microdeformacgao
apos ajuste de pH para ambas as amostras, porém, mais significativo para a amostra preparada

com acetato.
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Figura 27: Difratograma de raios X das amostras N-ZnO e N-ZnO-OH calcinadas a 300°C
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5.2.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier foi usado para avaliar a
presenca de biomassa residual nas amostras de ZnO preparadas a partir de diferentes
precursores de zinco e condi¢do de pH. Os espectros de infravermelho da folha de dendé antes
e apos a calcinacao (Dpc e D) e os espectros de infravermelho das amostras de ZnO sintetizadas

pelo método verde com acetato e nitrato sdo apresentados na Figura 28.

A banda de absor¢do proxima a 3400 cm™! foi observada em todos os espectros e é
caracteristica da vibragdo de estiramento O-H, indicando a presenga de agua adsorvida aos
materiais. pode corresponder a frequéncia de estiramento OH de fendis e alcool provenientes
do extrato (Assefa et al., 2025; Madeshwaran; Venkatachalam, 2024; Selvanathan et al., 2022).
A diferenca no perfil da banda O—H nas amostras de acetato e nitrato pode indicar quantidades
distintas de grupos hidroxila na superficie (Tkachenko et al., 2024). Um alargamento ¢ um
aumento de intensidade de algumas bandas podem ser observados nas amostras calcinadas
quando comparadas as amostras antes do tratamento térmico para D e Dpc, respectivamente.
Além disso, o efeito da calcinagdo foi notado pelo desaparecimento de bandas ao longo do

espectro.
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Figura 28: Espectros de FTIR das amostras (a) Dpc, D, A-ZnO, A-ZnO-OH e (b) Dpc, D, N-ZnO, N-

ZnO-OH
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A banda préxima a 2.900 cm™! refere-se a regido de estiramento e/ou vibragdo C-H de
compostos alifaticos saturados presentes no extrato (Jamil; Faizan, 2024; Santana Costa;
Paranhos, 2018). O desaparecimento dessa banda apds a calcinagdo a 500°C sugere a

decomposicdo da matéria organica presente nas amostras em virtude do tratamento térmico.

Bandas em 2350 cm™ indicam a presenca de CO». Todos os espectros apresentados

nesse estudo vao apresentar essa banda, ja que ndo € possivel evitar a adsor¢ao de didxido de
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carbono atmosférico (Vala et al., 2022). A banda que ocorre entre 1645 ¢ 1650 cm™ pode ser
atribuida ao estiramento de C=C no anel aromatico ou aos grupos OH das moléculas de agua
adsorvidas (Hussein; Ibrahim; Khairy, 2025; Jamil; Faizan, 2024; Saputra et al., 2024; Xaviour
et al., 2024). E possivel notar que bandas nessa regido permanecem no espectro apds o

tratamento térmico para a folha de dendé.

Os espectros da folha de dendé apds calcinacao (D) e a amostra A-ZnO-OH
apresentaram bandas em torno de 1440-1470 cm™ que podem indicar vibragdes C=C ou C-H
de anéis aromaticos provenientes dos compostos bioativos (Alvarez-Chimal et al.,
2021)(Kamarajan et al., 2022), ou estiramentos (simétrico e assimétrico) do grupo acetato
(Hussein; Ibrahim; Khairy, 2025; Xaviour et al., 2024). Nessa regido, a banda caracteristica
também pode corresponder aos grupos hidroxila fenolicos oriundos da clivagem das ligagdes

dos fragmentos de lignina e celulose (Kaur et al., 2022).

E possivel notar também uma banda préxima a 1060 cm™ que pode corresponder ao
modo vibracional de estiramento C-O (Sedefoglu, 2024). Analisando especificamente os
espectros de FTIR das amostras de 6xido de zinco, preparadas pelo método verde, a banda na
regido 400 — 600 cm! est4 associada ao 6xido metalico (Albo et al., 2025; El et al., 2025) .
Entretanto, para as amostras sintetizadas a partir do precursor nitrato, as bandas caracteristicas
da formacao do 6xido sdo deslocadas para nimeros de onda maiores. Essa mudanga pode estar
relacionada as diferentes morfologias de ZnO devido as diferencas de sintese (Montero-Mundz

et al., 2020).

5.2.5 Espectroscopia Raman

A técnica de espectroscopia Raman foi usada para examinar as vibragdes da rede do
oxido de zinco e possivel formag¢do de material carbonaceo estruturado. Os resultados sdo
apresentados na Figura 29, na regido entre 100 cm ' a 1800 cm ~!. Todos os picos relativos ao
oxido de zinco em fase de wurtzita foram identificados nas quatro amostras e suas atribui¢des

encontram-se discutidas no item 5.1.6.

As bandas em 1323 cm™! (Banda D) e em 1540 cm™! (Banda G) foram identificadas
somente nos espectros das amostras sintetizadas a partir de acetato de zinco (A-ZnO e A-

ZnOH), sugerindo a presenca de material carbonéceo estruturado.
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Figura 29: Espectros Raman das amostras sintetizadas com o precursor (a) acetato e (b) nitrato
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Como discutido no item 5.1.6, a banda G ¢ associada a estrutura grafitica ordenada,
(carbono sp?) (Albo et al., 2025; Rini et al., 2024), enquanto a banda D est4 associada a
desordem, indicando defeitos estruturais e distor¢des (carbono sp’) (Vollebregt et al., 2012;
Zhang et al., 2024). A maior intensidade da banda G em A-ZnO-OH comparada a amostra A-
Zn0 indica a presen¢a de uma quantidade maior de material carbonaceo bem ordenado com
ligagdes sp”. A razdo entre as intensidades das bandas D e G (Ip/Ig) pode ser usada para avaliar

o grau de desordem dos materiais carbonaceos. (Dresselhaus et al., 2010). As razdes Ip/Ig para
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A-ZnO e A-ZnO-OH foram de 0,311 e 0,353, respectivamente, indicando que a estrutura
carbonacea em A-ZnO-OH apresenta maior desordem do que em A-ZnO. Além disso, uma
banda em 1077 cm™! est4 presente nas amostras preparadas com adi¢do de hidréxido (A-ZnO-
OH e N-ZnO-OH), atribuida ao estiramento das ligagdes C—OH em alcoois v(C—OH) (Beverina
et al., 2022; Wolf; Sasidharanpillai; Tremaine, 2024).

5.2.6 Microscopia eletronica de varredura (MEYV)

As micrografias das amostras sintetizadas pelo método verde empregando o extrato da
folha de dendé sao apresentadas na Figura 30. Os resultados mostram a formagao preferencial
de estruturas em forma de esferas e hastes para o precursor acetato e piramides hexagonais para
o precursor nitrato. Quando a sintese foi realizada em meio alcalino, € possivel observar que as
particulas sdo mais agregadas e menos uniformes independentemente do precursor. Diferentes
trabalhos na literatura apontam que o meio alcalino pode produzir diferentes morfologias de
Zn0, indicando que a formagdo de ZnO ¢ sensivel a concentracdo de NaOH (Gerling; Lopez-
Guajardo; Montesinos-Castellanos, 2017; Sedefoglu, 2024) (Wen et al., 2014). De acordo com
os resultados anteriores de TG/DTA, a adi¢do de NaOH tem como consequéncia o
deslocamento dos eventos térmicos para temperaturas mais baixas. Isso implica na formagao
mais rapida de ZnO, resultando em cristais maiores devido ao menor controle no crescimento
e uma nucleag@o mais rapida.

Para amostra obtida a partir de acetato de zinco, quando a nucleacdo acontece mais
rapidamente, o crescimento preferencial do eixo ¢ do ZnO se tornard maior e favorece a
formagao de estruturas unidimensionais, como bastdes e fios. A amostra sem ajuste de pH, com
maior controle na nucleagdo e no crescimento, formara particulas esféricas menores (Gerling;
Lopez-Guajardo; Montesinos-Castellanos, 2017; Wen et al., 2014).

As amostras sintetizadas com nitrato apresentaram formacao de piramides hexagonais
bem definidas. No entanto, para amostra com ajuste de pH ¢ possivel observar um aglomerado
de piramides que pode ser formado pela coalescéncia de varios nucleos individuais em virtude

da nucleacdo menos controlada da sintese em meio alcalino.
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Figura 30: Imagens de MEV das amostras obtidas pelo método verde com extrato da palha de dendé usando

diferentes precursores de zinco.
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5.2.7 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Para obter mais informagdes sobre a composi¢do quimica das amostras, a analise XPS
também foi realizada (Figura 31-34) e Tabela 7. Os espectros de baixa resolu¢do indicam a

presenca de Zn, O e C nas amostras (Figura 31). Todos os espectros de XPS foram calibrados

com a energia de ligacdo do estado Cls (284,8 eV).

Figura 31: Espectros XPS das amostras sintetizadas com acetato (a) e nitrato (b)
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Os espectros XPS de alta resolugdo de Zn 2p para todas as amostras (Figura 32) mostram
dois picos, um centrado em 1022,2 eV e outro em 1045,3 eV que foram atribuidos,
respectivamente, aos estados Zn 2p3» € Zn 2pin. A diferenga de posigao dos picos € de
aproximadamente 23 eV, valor tipico para ZnO, confirmando o estado de oxidacao de +2 dentro
da rede nas amostras (Gaur et al., 2024; Siahsahlan et al., 2025). Os resultados demonstram a

formacgao de ZnO (Figura 32).

Figura 32: Espectros XPS Zn 2p das amostras sintetizadas com acetato (a) e nitrato (b)

A-ZnO Zn2p
Zn 2p,p,
Zn2p,, ;'! \,'
- ) 231 eV ¢4
o i\ g
2 WA P Y
S| , J
ki
B | A-ZnO-0OH
2 Zn 2p;p,
8 #
£ &1
Zn 2pyp f k
A 23.1eV ;i
T T T T T T ‘
1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015
Energia (eV) (a)
N-ZnO Zn2p,, Zn2p
23.1eV
©
2
o
o
©
Y IN-ZnO-CH
c
5]
£
23.1eV

T T T T T T T T T T T T T
1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015
Energia (V) (b)

O espectro XPS de alta resolu¢ao do oxigénio Ols (Figura 33) pode ser deconvoluido
em dois picos, um em baixa energia € outro em alta energia. Para amostras preparadas com
acetato (Figura 33-a), o pico principal foi atribuido ao oxigénio ligado ao Zn, com energia de

ligagdo em ~531,0 eV, atribuido a ligagdo Zn-O da estrutura de ZnO wurtzita e o outro em
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~532 eV associado ao oxigénio adsorvido que pode ser atribuido as espécies C—O e O=C-O
ou ao oxigénio presente no grupo OH (Marissa et al., 2024; Pronin et al., 2025). O pico
proeminente relacionado as ligagdes C=0O e C-OH na amostra A-ZnO-OH representa uma
maior concentragao de oxigé€nio em comparagdo com as amostras A-ZnO, um indicativo da
presenca de componentes residuais da biomassa na superficie de A-ZnO-OH. Além disso, a
Tabela 7 indica que h4d uma diminuigao significativa na contribui¢do do ZnO, de 61,5% at. para

29,3% at. de A-ZnO para A-ZnO-OH.

Figura 33: Espectros XPS O 1s das amostras sintetizadas com acetato (a) e nitrato (b)
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Para amostras preparadas com nitrato (Figura 33-b), o pico principal do espectro de alta

resolucdo de Ols foi atribuido aos ions Oz~ das ligagdes Zn-O dentro da rede ZnO com energia
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de ligagdo em 530,6 € 530,9 eV para N-ZnO e N-ZnO-OH, respectivamente, ¢ outro em ~532,5
eV correspondente as espécies de oxigénio adsorvidas (Afifah et al., 2025; Gaur et al., 2024).
E possivel notar nos espectros de Ols o aumento na contribui¢do do ZnO, de 41,1% at. para
62,1% at. de N-ZnO para N-ZnO-OH em virtude da diferen¢a do método de sintese dos 6xidos
(Smajlagi et al., 2025). Um comportamento oposto ¢ observado nas amostras produzidas com
nitrato. O pico relacionado as ligagdes C=0 e C-OH ¢ mais significativo na amostra N-ZnO em
compara¢do com a amostra N-ZnO-OH. Esse resultado corrobora os resultados anteriores que
indicaram que fitoquimicos residuais que ainda ndao foram decompostos com a calcinagao
podem ser adsorvidos nas superficies do ZnO formado, sendo responsaveis pela formacao da

morfologia piramidal.

Nas amostras preparadas com acetato (Figura 34-a), ambos os espectros de Cls de alta
resolucao foram deconvoluidos em trés componentes, referentes a C = C/C-C,C-Oe C=0. A
comparac¢do dos espectros revela um aumento na intensidade do pico relacionado a C = C/C-C
na amostra sintetizada em presenga de hidroxido (A-ZnO-OH), que estd principalmente
associado ao esqueleto aromatico e aos grupos hidroxila fendlicos oriundos da folha de dendé
(Sharmila; Mohana; Immanuel, 2024), confirmando a presenga de residuos orgéanicos na
superficie das amostras sintetizados a partir do extrato vegetal mesmo apos tratamento térmico
(Pham et al., 2024). Ja nos espectros das amostras preparadas com nitrato (Figura 34-b), sem
ou com adicdo de hidroxido (N-ZnO e N-ZnO-OH), o componente referente a C = C/C-C nao
aparece, indicando a auséncia de esqueleto aromatico nessas amostras. O que estd de acordo

com os espectros Raman.

Figura 34: Espectros XPS Cls das amostras sintetizadas com acetato (a) e nitrato (b)
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Tabela 7: Energias de ligacdo e concentracdo relativa das linhas utilizadas na deconvolugao

do espectro XPS de alta resolucdo dos fotocatalisadores.

Zn 2p
Amostra Posicao Posicao
Zn 2p1 Zn 2p;3;
A-ZnO 1045,3 eV 1022,2 eV (100 at.%)
A-ZnO-OH 10453 eV 1022,2 eV (100 at.%)
N-ZnO 1045,0 eV 1021,9 eV (100 at.%)
N-ZnO-OH 1045,2 eV 1022,2 eV (100 at.%)
O 1s
Amostra Posicao Deconvolucio
A-ZnO 531,0eV 531,0 eV (61.5%) 532,5 eV (38.5%)
A-ZnO-OH 531,2 eV 530,9 eV (29.3 %) 532,1 eV (70.7%)
N-ZnO 530,8 eV 530,6 eV (41.1%) 532,5 eV (58.9%)
N-ZnO-OH 531,1eV 530,9 eV (62.1 %) 532,3 eV (37.9%)
Cls
Amostra Posicao Deconvolucio
A-ZnO 284,8 eV 284,4 (10.2%) 285,7 (72.9%) 288,8 (16.9%)
A-ZnO-OH 284,8 eV 284,7 (24.2%) 285,7 (64.3%) 288,8 (11.5%)
N-ZnO 284.8 eV 285,3 (97.2%) 287,0 (2.8%) 288.9 (14.0%)
N-ZnO-OH 284,8 eV 289.,4 (29.6%)

5.2.8 Espectroscopia de Reflectincia Difusa (DRS)

Os espectros de absorcao na regido do UV-vis (DRS) foram registrados para as amostras
obtidas nas diferentes condi¢des com o objetivo de avaliar a influéncia do tipo de precursor
usado na sintese verde e da adi¢do de hidroxido nas propriedades Opticas dos materiais
preparados. A Figura 35 apresenta os espectros de absor¢do para as amostras preparadas com

acetato e nitrato, sem e com adi¢ao de hidroxido.
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Figura 35:: Espectros de absor¢cdo das amostras de ZnO preparadas com diferentes precursdes de zinco
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O perfil dos espectros indica que as amostras preparadas com nitrato de zinco t€ém uma
faixa mais ampla de absor¢do na faixa do visivel. A equac¢do de Tauc baseada na funcio
Kubelka-Munk (equagdo 1, item 5.1.8) foi utilizada para interpretar os dados de DRS com o
intuito de determinar as energias de band gap das amostras (Figura 36). A Tabela 8 apresenta
os resultados dos valores de energia band gap para os 6xidos preparados usando o extrato

vegetal e diferentes precursores de zinco.

Figura 36: Grafico de Tauc para compostos de ZnO
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Para todas as amostras obtidas pelo método verde com diferentes precursores, o valor

do Eg € menor que o indicado na literatura para o ZnO, de 3,3 eV (Samy et al., 2023), sugerindo


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/band-gap-energy
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que o método de sintese afetou diretamente as propriedades Opticas, resultando no estreitamento

do band gap.

Tabela 8: Valores de band gap para as amostras sintetizadas em diferentes precursores

AMOSTRA Eg (eV)
A-ZnO 3,12

A-ZnO-OH 3,08
N-ZnO 2,80

N-ZnO-OH 2,88

5.2.9 Ponto de carga zero (pHrcz)

O estudo das cargas superficiais de 6xidos metalicos suspensos em meio aquoso ¢ um
fator relevante para a fotocatalise, uma vez que avalia a atragdo ou repulsdo eletrostatica entre
as espécies presentes na solugdo e a superficie do fotocatalisador. Oxidos metalicos sofrem
hidrolise de superficie produzindo grupos hidroxila (>ZnOH). No ponto de carga zero (pHpcz),
a superficie ¢ neutra, abaixo desse pH (pH < pHpcz a superficie do so6lido esta protonada, ou
seja, carregada positivamente (>ZnOH:") e acima (pH > pHpcz), a superficie estd desprotonada,

predominando cargas superficiais negativas (>ZnQO"), de acordo com as equagdes 2 e 3.
>ZnOH+H" <5 >ZnOH)" (pH < pHpcz) Equagdo 2
>ZnOH + OH S5 >ZnO" + Hy0 (pH > pHpcz) Equagéo 3

O método de adsorgao foi empregado para avaliar a natureza das cargas superficiais nas
amostras de 6xido de zinco preparadas por acetato de zinco e nitrato de zinco (Figura 37). Os
valores de pH de carga zero foram identificados em pH 7,0 para amostra A-ZnO e em pH 8,1

para a amostra A-ZnO-OH.
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Figura 37: O pH de carga zero das amostras preparadas com (a) acetato e (b) nitrato
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Os valores de pH de carga zero foram identificados em pH 6,8 para amostra N-ZnO e
em pH 8,4 para a amostra N-ZnO-OH. Os maiores valores de pHpcz para amostras A-ZnO-OH
e N-ZnO-OH estdo associados a maior concentragdo de grupos hidroxila na superficie

decorrente das condi¢des de sintese.

5.2.10 Testes Fotocataliticos

As amostras de 6xido de zinco obtida com extrato da folha do dendezeiro calcinada a
500°C foram testadas como fotocatalisadores na degradacdo fotocatalitica do norfloxacino
(NFO). A degradagao de NFO foi acompanhada através da medida de absorbancia de amostras

da fase liquida coletadas em tempos especificos durante exposicao a luz (1 > 370 nm) nos
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ensaios fotocataliticos. A Figura 38 mostra o espectro de absor¢do de uma solucdo de NFO a

10 mg L' em pH 6,5. O perfil de absor¢do indica uma banda intensa em 273 nm.

Figura 38: Espectro UV-vis norfloxacino (NFO)
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Os testes fotocataliticos foram realizados empregando 50,0 mg do fotocatalisador alvo
e um teste de referéncia sem fotocatalisador, em solugio de norfloxacino 10,0 mg L!. Antes do
inicio da irradiacdo, o sistema fotocatalisador/solu¢do foi mantido no escuro sob agitagao
constante durante 40 minutos para que o equilibrio de adsor¢do fosse estabelecido. Neste ponto,
a lampada foi ligada e aliquotas da solug@o foram coletadas em intervalos de 10 minutos para
analise. As amostras da solucdo foram filtradas e as absorvancias foram registradas em

equipmento UV-vis no comprimento de basor¢ao méxima de NFO (273 nm).

A Figura 39 mostra o perfil cinético de degradagado fotocatalitica de NFO empregando
os diferentes fotocatalisadores e de fotolise (sem fotocatalisador). Os resultados indicam que a
norfloxacino ndo ¢ degradado por fotolise durante o periodo de exposi¢do a luz. J& na presenca
de fotocatalisador no escuro, € observada a maior queda na concentragdo do antibidtico (26%)
para amostra N-ZnO e a menor para amostra A-ZnO, de apenas 2%. Atribui-se a redugdo de
concentracdo de NFO no escuro a etapa de adsor¢ao. Quando iluminadas, as amostras de 6xido

de zinco foram fotocataliticamente ativas na degradacdo de NFO com aproximadamente 86%
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de eficiéncia de degradagdo para amostra A-ZnO-OH e aproximadamente 80% para amostra

N-ZnO em apenas uma hora de irradiacao.

Figura 39: Curvas cinéticas de degradagdo fotocatalitica de norfloxacino empregando os

fotocatalisadores e contribuigdo de fotolise e adsorgao
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A Figura 40 mostra as curvas cinéticas linearizadas durante o periodo de 60 minutos de
irradiacdo com e sem fotocatalisador, onde Co ¢ a concentragdo inicial de NFO ¢ C ¢ a
concentracdo num dado intervalo de tempo. As curvas cinéticas linearizadas indicam um bom
ajuste a lei cinética de pseudo-primeira ordem para todos os fotocatalisadores, com valores de
R?2 dos graficos In(C/Co) em funcio do tempo maiores que 0,9. As constantes cinéticas aparentes
(Kap) estimadas a partir dos coeficientes angulares das retas foram de 1,59 x 10~ min™! e 3,24 x
10 min™!' para as amostras preparadas com acetato (A-ZnO e A-ZnO-OH, respectivamente) e
2,49 x 102 min! € 4,90 x 10~ min™! para as amostras preparadas com nitrato (N-ZnO e N-ZnO-
OH, respectivamente). Os espectros de XPS indicam uma maior contribui¢do do pico de Ols
nessas amostras relacionado as ligacdes C=0 e C-OH. A presenca desses grupos funcionais na
superficie dos fotocatalisadores pode levar a formagao de mais espécies reativas de oxigénio,

favorecendo o processo de degradacao.
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Figura 40: Curvas cinéticas linearizadas da degradacdo fotocatalitica de norfloxacino empregando os

fotocatalisadores sintetizados, considerando cinética de pseudo-primeira ordem

0,0 d y= -0,0159x-0,0002
e R2=0,9957
y= -0,0049x-0,0029
R2=0,99992
-0, 5 4
—_~
(=]
Q 1,0
o - _
N—
[ y= -0,02494x-0,1484
- R?=0,9738
-1,5 4 y=-0,0324x-0,0587
R2=0,9949 °
® A-ZnO °
_2,0 1l ® A-ZnO-OH
® N-ZnO
® N-ZnO-OH
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Tempo (min)

O pH da solugdo foi mantido em 6,5 considerando as disposi¢des do Conselho Nacional
do Meio Ambiente (CONAMA) que estabelece o pH de 4guas doces no Brasil entre 6,0 e 9,0
(CONAMA, 2005). O desempenho de degradagdo fotocatalitica foi investigado para as
amostras de melhor desempenho (A-ZnO-OH e N-ZnO) em pH 6,5 em uma condi¢do mais
extrema de pH (pH 10). Efluentes que apresentam tracos de antibidticos em aguas residuais
normalmente sdo neutros ou alcalinos segundo as diretrizes de descarte de efluentes industriais

e hospitalares (Leite et al., 2024). Os resultados sao apresentados na Figura 41.

Os valores de pH (6,5-10,0) de solugdes de norfloxacino (10 mg/L) foram ajustados
usando solucdo de acido cloridrico 0,1 mol L' e solucdo de hidréxido de sodio 0,1 mol L.
Norfloxacino apresenta valores de pKa (pK a; = 6,1 e pK a; = 8,6), que estdo relacionados ao
grupo carboxilico e ao anel piperazinil. Em pH < pKai, a espécie predominante de NFO ¢
cationica, enquanto para pH > pKa,, a espécie ¢ anionica. Em condi¢@o de pH na faixa de pKa,
< pH < pKay, a espécie dominante ¢ zwitteridnica, como ilustrado no esquema 2. Uma espécie

zwitterionica pode ser definida como um composto eletricamente neutro que possui um numero
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igual de cargas positivas e negativas dentro da mesma molécula, mas em atomos diferentes

(Adnan et al., 2025).

Figura 41: Influéncia do pH na degradacdo de fotocatalitica de norfloxacino empregando os

fotocatalisadore A-ZnO-OH e N-ZnO
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Esquema 2: Espécies predominantes de norfloxacino em diferentes condi¢cdes de pH

o O o O o O

CHs

pH <pKa, pKa, <pH <pKa, pH > pKa,

(Espécie zwitterionica)

Os resultados de degradacao em pH alcalino para a amostra A-ZnO-OH (pHpcz 8,1)
indicaram aproximadamente 68% de eficiéncia de degradagdo. Nessa condi¢dao de pH, tanto a
superficie do fotocatalisador quanto o NFO sdo negativos, o que dificulta a adsor¢do do
antibiotico em virtude de forgas repulsivas. A degradacdo observada em meio basico pode ser
atribuida a formagao de radicais hidroxil provenientes do excesso de hidroxilas na amostra A-

ZnO-OH.
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Em pH alcalino a amostra N-ZnO (pHpcz 6,8) apresentou apenas 35% de degradagao.
Nesse caso a contribuicdo de radicais hidroxil provenientes de grupos hidroxila ligados a
superficie ¢ menor, o que contribui para tornar o meio menos oxidante. Além disso, condig¢des
extremas de pH podem resultar na reducao da eficiéncia das espécies reativas de oxigénio e/ou
nas lacunas fotogeradas e, consequentemente, levar a uma diminui¢do da atividade

fotocatalitica (Zhu et al., 2025).

De acordo com os resultados, a degradacdao de NFO foi mais eficaz em pH 6,5.
Ambientes muito dcidos ou muito basicos podem favorecer a repulsdo eletrostatica entre NFO
e a superficie do ZnO. Entretanto, ocorre adsor¢ao entre NFO (zwitterionica) e o 6xido de zinco
atribuida a superficie carregada positivamente de ambos os fotocatalisadores em pH 6,5. Outros
trabalhos da literatura j& indicaram que ambientes com pH entre 6,0-8,0 sdo mais favoraveis

para degradagdo de NFO em meio aquoso (Bhargawa et al., 2025); Leite et al., 2024).

Para entender melhor o mecanismo de degradagdo fotocatalitica de NFO na superficie
de ZnO irradiado, a influéncia de diferentes espécies reativas foi investigada, introduzindo no
meio reacional agentes de captura. Metanol (0,1 mol L"), p-benzoquinona (0,1 mmol L) e sal
de sodio do 4cido etilenodiamino tetracético-EDTA (1,0 mmol L) foram usados para suprimir
a a¢do dos radicais hidroxil (¢OH), anion radical superoxido (O2™*) e lacunas fotogeradas (h"),

respectivamente (Lu et al., 2024; Mamba et al., 2018).

Os resultados dos testes fotocataliticos usando as amostras A-ZnO-OH e N-ZnO em
presenca dos agentes de captura sao mostrados na Figura 42. Para a amostra obtida a partir do
acetato (A-ZnO-OH), a adi¢do de p-benzoquinona diminuiu a eficiéncia de degradagdo de NFO
de 86% para 42%. Enquanto nos testes realizados em presenga de EDTA e de metanol, a
eficiéncia de degradacao de NFO foi reduzida para 24,38% e 24,19%, respectivamente. Os
resultados indicam que h'e eOH s3o mais ativos na degradagdo fotocatalitica de NFO na
superficie de A-ZnO-OH irradiado quando comparados ao anion radical O;°, este

desempenhando um papel mais secundério.

Para amostra obtida a partir do nitrato (N-ZnO), quando os reagentes de captura foram
introduzidos na solu¢do, uma diminuicdo considerdvel na eficiéncia de degradacdo
fotocatalitica de NFO ¢ observada, de 80% para 8,5%, 11,85% e 7,64% para p-benzoquinona,
metanol e EDTA, respectivamente. Para a amostra N-ZnO ¢ possivel inferir que todas as

espécies podem exercer forte influéncia no processo de degradagao fotocatalitico de NFO.
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Figura 42: Testes fotocataliticos em presenca dos agentes de captura p-benzoquinona, metanol e EDTA:

a) A-ZnO-OH e b) N-ZnO
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As curvas cinéticas linearizadas dos testes fotocataliticos em presenca dos agentes de
captura mostram uma diminui¢do nas contantes cinéticas aparentes e estdo em concordancia
com equacado cinética de pseudo-primeira ordem (Figura 43). Os valores de K., dados pelos
coeficientes angulares das retas confirmam maior inibi¢cdo de fotodegradacao em presenca de

EDTA, indicando maior a¢do das lacunas fotogeradas (h").
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Figura 43: Curvas cinéticas linearizadas dos testes fotocataliticos em presenca dos agentes de captura

fotocatalitica de norfloxacino utilizando UHPLC-HRMS sao apresentados na Tabela 9.
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Os resultados da andlise identificagdo dos produtos intermedidrios da degradagdo
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Tabela 9: Intermediarios identificados na degradag¢do de NFO

Produtos intermediérios da degrada¢do de NOF

Produto m/z Tempo de Formula Molecular Estrutura Molecular
retencio (min)

NFO 320,1407 6,23 Ci6H1sFN303 o o

1350 350,1150 7,12 C16H16FN30s
[8] (9]
OHF “OH
™ N
dd L
1336 336,1354 8,07 C16H1sFN304 0 0
oy
Hi
™ N
07T
1322 322,1194 7,72 C15H16FN304 9 TL
F‘-~|/*\ J-/m
F’UHN‘/ 7S
H'\"“\v/J |“\\
1279 279,0772 7,84 C13H 1 FN2O4 o )OL
oy
HN™ 7~ N
o l\
1251 251,0826 7,78 C12H1iFN,Os5
(o] le]
| OH
HN N
L‘\.

Duas possiveis vias de degradagdo do NFO sdo apresentadas no Esquema 3 com base
nos resultados de UHPLC-HRMS e em estudos anteriores (Han et al., 2025; Qingsheng et al.,
2024; Wang et al., 2025a). Na rota 1, o caminho de degradac¢do inicia-se com reagdes no anel
piperazina mediada por espécies reativas de oxigénio formando o intermediério 1350 (m/z =
350,1150). Isso sugere que, conforme os resultados de teste de captura, o O> " € mais ativo na
degradagao fotocatalitica de NFO na superficie de A-ZnO-OH enquanto as espécies *OH e Oz

sao igualmente ativas na degradacao fotocatalitica de NFO na superficie de N-ZnO. A
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eliminagdo do grupo aldeido produzindo o intermediario 1322 (m/z = 322,1194), seguida pelo
desprendimento do grupo —CH2CH:NHa, ¢ capaz de formar o intermediario 1279 (m/z =
279,0772). Em seguida, a abertura final do anel piperazinico produz o intermediario 1251 (m/z

=251,0826) (Han et al., 2025; Wang et al., 2025a).

Esquema 3: Rotas de degradagdo de NFO
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A rota 2 ¢ iniciada pelo ataque ao anel piperazina pelos radicais *OH ou O " resultando
na formagao do intermediario 1336 (m/z = 336,1350). A abertura oxidativa do anel ¢ eliminagao
de um grupo metileno (-CH») produz o intermediario 1322 (m/z = 322,1194). Este intermediario

sofre descarboxilagao e clivagem oxidativa da ligacdo CN para produzir 1251 (m/z =251,0826).

Embora outros intermedidrios ndo tenham sido detectados neste estudo, a proposta de

degradag¢do do norfloxacino sugerida por Zhang et al., (2025b) (Esquema 4) indica que o
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intermediario 1251 (m/z = 251,0826) ¢ suscetivel ao ataque por espécies reativas de oxigénio,
que favorece a desfluoragdo para produzir o intermediario previsto 1233 (m/z =233) (Zhang et
al., 2025b). As seguintes etapas apresentadas no Esquema 4 sugerem a completa degradacao de
NFO em subprodutos menos toxicos ou, idealmente, em compostos inorganicos simples como

diéxido de carbono e agua.

Esquema 4:Degradagdo completa do norfloxacino

0 O 0O 0 0O 0

on i OH OH

F —
N H,N N N
m/z=218
1233 ( m/z 233)
0
HO
CO, H,0,NO,,F N
m/z=107 m/z=121

Fonte: Adaptado de (Zhang et al., 2025b).

O intermediario produzido exclusivamente na rota 2 ( 1336) foi encontrado apos 30
minutos (T30) e 60 minutos (T60) de degradagdao quando a amostra A-ZnO-OH foi utilizada na
degradacao de NFO. Entretanto, quando a amostra N-ZnO ¢ utilizada, o intermediario 1336 ¢
encontrado apos 30 minutos de degradagdo, mas ndo esta presente apds 60 minutos de reagao

fotocatalitica.

De acordo com os resultados de testes de captura, todas as espécies podem exercer forte
influéncia no processo fotocatalitico para amostra N-ZnO e a degradacao do NFO ¢ mais efetiva
quando comparada a A-ZnO-OH. Tais espécies reativas (O, °, h" ¢ ¢OH) formadas durante a
irradiacdo do fotocatalisador sdo capazes de atacar os poluentes organicos, levando a sua
degradacdo fotocatalitica completa (Mohan et al., 2021). A concentracdo final do norfloxacino

nas amostras coletadas no tempo 30 minutos e no tempo 60 minutos foi estimada e os resultados
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sdo apresentados na Tabela 10. A taxa de decomposi¢ao ¢ maior que 90% em 30 minutos de

degradagdo para o fotocatalisador N-ZnO.

Tabela 10: Concentragao residual do norfloxacino nas amostras A-ZnO-OH e N-ZnO coletadas no

tempo 30 e no tempo 60

Teste ; ConcentracGo Experimental  Tedrico Erro
fotocatalitico Area ng mL*? m/z m/z (ppm)
A-ZnO-OH - 701112 61,1 320,1407 320,1405 0,62

T30
A-ZnO-OH - 363107 31,7 320,1403 320,1405 -0,62
T60
N-ZnO- T30 207525 18,1 320,1400 320,1405 -1,56
N-ZnO - T60 24279 2,1 Baixa 320,1405 -
intensidade
Padrédo 200 2293232 200
ng/mL 320,1404 320,1405 -0,31

Com base na analise dos resultados de teste de captura e identificacdo dos intermediarios
da degradacdo fotocatalitica de norfloxacino, o mecanismo de degradacdo fotocatalitica de

NFO empregando as amostras A-ZnO-OH e N-ZnO foi proposto (Figura 44).

Em decorréncia da irradiagdo de luz, os elétrons na banda de valéncia (VB) foram
excitados para a banda de conducdo (CB) formando lacunas, oxidantes fortes, na banda de
valéncia (VB) dos fotocatalisadores. As lacunas formadas podem reagir diretamente com a
molécula alvo ou reagir com moléculas de dgua para produzir radicais hidroxil que atuam na

degradacgdo do norfloxacino (Koiki; Arotiba, 2025). Os elétrons na banda de condu¢ao reagem
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principalmente com O: para gerar anions radicais superoxidos, Oz °, que também degradam os
poluentes. Segundo os resultados de identificacdo dos produtos intermediarios de degradagao
de NFO, a quebra inicial do anel piperazinico ¢ um indicativo que espécies reativas de oxigénio

atuam mais efetivamente na degradagdo do antibidtico.

Figura 44: Proposta de mecanismo de degradacdo do fotocatalisadores

NFO [ Fotocatalise
oW
Wﬁ/\ W

Produtos Produtos
de de i
Degradacdo Degradacao

Para avaliar a capacidade de reuso dos fotocatalisadores (A-ZnO-OH e N-ZnO) na
degradagdo do antibidtico, os ensaios fotocataliticos foram repetidos por trés ciclos
consecutivos para solugdo de NFO 10 mg L' com 50 mg de fotocatalisador em pH 6,5 (Figura
45). Os resultados apontam que o fotocatalisador de A-ZnO-OH perde pouca atividade quando
submetido ao reciclo, considerando que ha 86% de degradacao de NFO no primeiro ciclo, 83%
no segundo ciclo e 81% no terceiro ciclo. Ja o fotocatalisador de N-ZnO apresentou menor
estabilidade ao ser submetido ao reciclo, reduzindo de 80% de degradag¢do no primeiro ciclo
para 70% e 65% no segundo e terceiro ciclos, respectivamente. Os resultados indicam que o
fotocatalisador A-ZnO-OH mantém uma boa estabilidade para até 3 ciclos de degradagao de

NFO.
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Figura 45: Teste de reciclo: (a) A-ZnO-OH e (b) N-ZnO

1cycle 2cycle

3cycle

0,8 -

cic,
/.
/

0,6 -
\ \
]
| ]
0,4 - \ \
n |
\ a \.
= AN
0,2 4 \-\ \- .
]
00 (A-ZnO-OH)
’ 1 2 3 4
Numeros de ciclos (a)
1cycle 2cycle 3cycle
1,0 [ -\
0,8 - .
(_)O \
O 0.6+ -\ = '\
. \ .
| N\
|
0.4 \ \- N\
| \ -
\ - \
[ N . -
“
0,2 - [ ]
(N-ZnO)
0,0
1 2 3 4

Numeros de ciclos

A fim de avaliar o efeito do antibidtico no crescimento das plantas, sementes de feijao-
Mungo (Vigna radiata) foram cultivadas com dgua deionizada (Figura 46-a), com produtos de
degradacao do norfloxacino, ou seja, a solugao resultante apds 60 minutos de teste fotocatalitico

(Figura 46-b) e solucdo de NFO 10 mgL™! (Figura 46-c).

(b)
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Figura 46: Crescimento de feijdo mungo tratados com (a) 4gua deionizada, (b) solucdo

fotocataliticamente tratada de NFO e (c) solu¢des de 10 mg L —1 de NFO

Ap6s 3 dias de experimento, os brotos de feijdo Mungo foram obtidos e 0 comprimento
dos brotos foi usado para avaliar a fitotoxicidade das amostras antes e depois da degradacao
fotocatalitica. O comprimento do broto cultivado com a solugio de norfloxacino 10,0 mg L™
indica que a semente ndo apresentou bom desenvolvimento na germinagdo, enquanto o broto
cultivado com a solu¢do de norfloxacino apos a degradagdo foi mais desenvolvido apos o
periodo de teste, indicando que a fitotoxicidade foi reduzida apés a degradacgao fotocatalitica

do antibiotico (Huang et al., 2025).



93

5.2.11 Conclusdes parciais

Nessa parte do trabalho, foi avaliada a influéncia de diferentes precursores de zinco
(nitrato e acetato) e do ajuste de pH nas propriedades estruturais, morfologicas e Opticas do
oxido de zinco preparado com o extrato da folha de dendé e sua aplicagdo na degradacao
fotocatalitica do antibiotico norfloxacino de meio aquoso. A analise estrutural mostrou que ha
formagdo de wurtzita de ZnO e que os valores de band gap das amostras estao abaixo do valor
encontrado na literatura para o ZnO. A andlise morfoldgica indicou a importancia dos
precursores mediados pelos fitoquimicos na formagao de esferas, hastes e piramides hexagonais
de ZnO. Os resultados mostraram que cerca de 86% do antibiotico ¢ degradado em apenas 60
minutos quando o fotocatalisador ¢ preparado com acetato de zinco em meio alcalino (A-ZnO-
OH). Conclui-se que o trabalho forneceu um método simples e ecologicamente correto para
sintetizar ZnO em diferentes morfologias usando residuo da industria do dendezeiro. A sintese
verde apresenta baixo custo e permitiu produzir fotocatalisadores com boa atividade
fotocatalitica. Entretanto, a investigagdo de compositos de ZnO pode ser uma alternativa viavel

para melhorar as atividades fotocataliticas do ZnO sintetizado em verde.
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5.3. FORMACAO DE ZnO DOPADO COM FERRO E COMPOSITOS ZnO/Fe304
PARTIR DO EXTRATO DA FOLHA DE DENDE PARA DEGRADACAO
FOTOCATALITICA DE ANTIBIOTICO FLUOROQUINONA

5.3.1 Apresentacio

A maximizagdo da eficiéncia do 6xido de zinco ZnO como fotocatalisador pode ser
alcancada por meio de diversas estratégias, como a dopagem com espécies metalicas € nao
metalicas, a formagdo de heterojun¢des com outros semicondutores e a indugao de defeitos de
superficie (Cervera-Gabalda; Zielinska-Jurek; Gémez-Polo, 2022).

A dopagem com Fe? e Fe*" é realizada pela adicdo de sais de ferro durante a sintese e
oferece diversas vantagens em comparacao as propriedades do ZnO puro (Kim et al., 2025; Liu
et al., 2020; Zyoud et al., 2024). Esses ions de ferro podem tanto substituir o ion zinco sem
causar grandes distor¢des estruturais quanto favorecer a transferéncia de carga e a formagao de
vacancias de oxigénio na estrutura cristalina (Kim et al., 2025). Adicionalmente, a dopagem
com ions de ferro pode induzir a diminui¢do do tamanho do cristalito, resultando em um
aumento da area de superficie e, potencialmente, ampliando a absor¢do de luz na regido visivel
(Duc et al., 2025; Kim et al., 2025). Outra alternativa amplamente adotada ¢ a combinacao de
ZnO com diferentes o0xidos de ferro para a formagdo de heteroestruturas. Essa abordagem ¢
valorizada pelas propriedades magnéticas dos Oxidos de ferro, sua elevada capacidade de
adsor¢do, baixa toxicidade, baixo custo, estabilidade, boa dispersibilidade e facilidade de
revestimento ou funcionalizagdo para o tratamento de uma grande diversidade de poluentes
(Makota et al., 2025; Prescilio et al., 2025). O objetivo dessa parte do trabalho ¢ avaliar a
influéncia da dopagem e da formagdo de heteroestruturas nas propriedades estruturais,
morfologicas e dpticas do 6xido de zinco preparado usando o extrato da folha de dendé e aplicar
os materiais obtidos na degradacao fotocatalitica do antibidtico fluoroquinona norfloxacino de

meio aquoso.
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5.3.2 Analise Térmica Diferencial (TG/DTA)

As curvas de TG/DTA das amostras pré-calcinadas de 6xido de zinco preparadas com
nitrato de zinco em presenga de diferentes concentracdes de ferro (2% e 20%), denominadas
N-ZnO-80-Fe2 e N-ZnO-80-Fe20 (Figura 47 ).

Figura 47: Curvas TG/DTA das amostras secas preparadas com adi¢@o de ferro: a) N-ZnO-80-Fe2 e b)

N-ZnO-80-Fe20
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Para amostra com 2% de ferro (Figura 47-a), a perda de massa inicial em torno de 13%

até 100°C corresponde principalmente a perda de 4gua adsorvida (Lamba et al., 2022; Riwayati
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etal., 2024). Eventos térmicos simultaneos entre 120 e 400 °C fazem referéncia a decomposi¢do
da matéria organica do extrato e dos sais precursores nitrato e cloreto indicados pelos picos
endotérmicos na curva de DTA. Nessa fase, a perda de massa ¢ mais intensa. Acima de 400 °C
a curva TG permanece praticamente inalterada e ndo ¢ possivel perceber nenhum evento
térmico significativo, indicando a estabilidade térmica do material formado. Nenhum evento
térmico em altas temperaturas foi significativamente observado, sugerindo que com essa
concentracao de ferro ha produgdo de um material estavel e com comportamento térmico muito
proximo ao do ZnO puro. Para o precursor contendo 20% de ferro (Figura 47-b), eventos
térmicos referentes & decomposicao dos precursores nitrato e cloreto ocorrem a temperaturas
mais elevadas. Acima de 600 °C, ha uma perda de massa gradual que pode estar associada a
decomposicao de 6xido de ferro formado na etapa anterior. As curvas TG das amostras com e
sem adi¢do de ferro antes da calcinagdo sdo apresentadas na Figura 48 e indicam menor perda
de massa e maior estabilidade térmica dos precursores contendo ferro. E possivel notar também
que a presencga do ferro reflete em estdgios com maior perda de massa em temperaturas mais
altas. Esse deslocamento dos eventos térmicos para a direita reflete uma maior resisténcia

térmica dos materiais.

Figura 48: Curvas TG das amostras N-ZnO-80, N-ZnO-80-Fe2 e N-ZnO-80-Fe20
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5.3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas das amostras sintetizadas com nitrato como precursor de zinco, com
e sem adicao de ferro, usando extrato da folha de dendé, apos calcinagao a 500 °C sdo

apresentadas na Figura 49.

Figura 49: Difratogramas das amostras de ZnO preparadas com e sem adigdo de ferro

—— N-ZnO

—— N-ZnO-Fe2

—— N-ZnO-Fe20
- HL [ Y
2
[0]
©
©
i)
2 J‘ L | S S W
)
£

L J N
T T T T T T T T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80

20 (Graus)

Os resultados de difragdo de raios X das amostras calcinadas mostraram a formagao de
estruturas cristalinas referentes a fase wurtzita do ZnO com boa cristalinidade (ICSD-65120)
com picos de difracdo 20 em =31,75 (100) 34,38 (002) 36,33 (101), 47,5 (102) 56,73 (110)
62,83 (103) 67,94 (112) ,69,26 (201) para a amostra N-ZnO. As amostras N-ZnO-Fe2 e N-
ZnO-Fe20 apresentaram todos os picos referentes ao ZnO em fase wurtzita e a amostra N-ZnO-
Fe20 também apresenta picos de difracdo em 20 = 18,97° (111), 29,91° (220), 35,31° (311),
42,94° (400), 56,72° (511), 62,28° (440) que podem corresponder a presenca de magnetita
(ICSD-082449) (Atla et al., 2018; (Ehsani et al., 2021). No entanto, sabe-se que o padrdo de
difracdo de raios X da magnetita se assemelha ao da maghemita (Figura 50) (Babay; Mhiri;

Toumi, 2015; Hincapi et al., 2025).
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A sintese verde tem potencial de reduzir o uso de produtos quimicos toxicos. O extrato
da palmeira ¢ uma grande fonte de fitoquimicos. Grupos OH, COOH e NH; oriundos dos
compostos identificados na analise do extrato da folha do dendezeiro podem mediar a formacgao
dos 6xidos (Darmawan et al., 2024; (Rini et al., 2024). Mohamed et al., (2023) sintetizaram
nanoparticulas de 0xido de ferro a partir do precursor nitrato férrico e diferentes extratos de
planta. A caracterizagdo revelou que o principal componente das nanoparticulas de ferro era a
magnetita quando o extrato de cravo foi utilizado como um agente redutor para Fe’". Quando
extrato de café verde foi utilizado, as fases magnetita e hematita foram identificadas. Para os
autores, os fitoquimicos presentes no extrato de cravo e no extrato de café verde podem atuar
como agentes de reducdo durante o processo de sintese do 6xido de ferro. Nesse estudo,
diferentes classes quimicas de compostos bioativos, como terpenos, alcaloides, acidos graxos e
compostos fendlicos, foram encontradas nos extratos da folha de dendezeiro investigados para
exame fitoquimico através de CG-MS. Com isso, ¢ possivel sugerir que os fitoquimicos do
extrato da folha de dendé agem como redutores de Fe** a Fe?’, permitindo a formacdo de

magnetita, Fe3Oa.

Figura 50: Difratogramas da amostra N-ZnO-Fe20 e respectivos padroes
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A Figura 51 mostra detalhes dos difratogramas das amostras N-ZnO, N-ZnO-Fe2 ¢ N-ZnO-
Fe20 na faixa de angulo 20 de 31° a 37°. E possivel observar desvios dos picos para angulos 260
menores no difratograma de N-ZnO-Fe2 e em maior grau no difratograma da amostra N-ZnO-
Fe20 (Figura 51). Esse deslocamento dos picos de difragdo para angulos menores pode ser um
indicativo da substitui¢do de Zn>" por Fe**, correspondendo ao aumento do volume da célula
unitaria em virtude do aumento do raio do cation metalico de 88 pm (Zn**) para 92 pm (Fe*")
(Dos Santos et al., 2025; Kumar et al., 2016). Isso sugere a substitui¢io isomérfica de Zn>" por
Fe?' na estrutura de 6xido de zinco nas duas amostras. No caso da amostra N-ZnO-Fe20, ha
substitui¢do até o limite de formagdo de solucdo solida, quando comega segregar fase para
formar o Fe3O4. Esses resultados sdo um forte indicio da atuagao dos fitoquimicos como agentes

redutores.

Figura 51: Detalhes dos difratogramas das amostras sintetizadas com e sem 6xido de ferro
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O diametro médio de cristalitos foi calculado a partir dos dados de DRX usando a
equacdo de Debye-Scherer (D = kA/BcosB), onde A ¢ 0,154 nm, B ¢ a largura a meia altura
(FWHM) dos picos mais intensos ((100), (002) e (101)), 8 é o angulo de difracdo e k ¢ a
constante de Scherrer (0,9, considerando particulas de forma esférica). O tamanho médio do
cristalito foi calculado a partir da média aritmética dos valores de D obtidos para cada pico

(100), (002) e (101) (Tabela 11).
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Tabela 11: Tamanho do cristalito das amostras sintetizadas com e sem ferro a partir da folha de dendé

Amostra Scherrer Williamson—Hall
D (nm) D (nm) Deformagéo
de rede (x107%)
N-ZnO 47,92 117,74 1,52
N-ZnO-Fe2 46,23 117,74 1,53
N-ZnO-Fe20 49,56 128,16 1,51

Os valores de diametro médio de cristalitos determinados pelos métodos de Scherer e

Williamson—Hall foram similares entre si. Quando comparados os valores entre os dois

métodos, o método de Williamson—Hall apresentou valores maiores, como ja observado nos

resultados discutido nas Partes I e II desse trabalho, reforcando a importancia de se considerar

a contribuicao da deformagdo no calculo do tamanho de cristalito.

5.3.4 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia de absor¢ao na regido do infravermelho foi usada para avaliar as

amostras de ZnO preparadas em presenca de ferro. Os espectros de infravermelho sdo

apresentados na Figura 52.

Figura 52: Espectros de FTIR das amostras N-ZnO e N-ZnO-Fe20
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Foi observada uma banda de absor¢io proxima a 3500 cm™, caracteristica da vibragio
de estiramento O-H da 4gua adsorvida. As bandas na regido 400 — 600 cm™! estdo associadas
aos 6xidos metalicos (Albo et al., 2025; El et al., 2025). Na regido entre 500-600 cm ~' sdo
encontradas bandas relacionadas as vibragoes das ligacdes Fe—O (Samy et al., 2023; Tkachenko
et al., 2024; Zheltova et al., 2023). Os espectros de absor¢ao na regido do infravermelho das
amostras N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20 ndo mostram evidéncias da presenga de residuos

organicos oriundos do extrato.

5.3.5 Espectroscopia Raman

Os espectros Raman na regido entre 100 cm —1 a 1800 cm —1 das amostras com adi¢ao
de ferro sdo apresentados na Figura 53 E possivel observar uma banda em aproximadamente
660 cm™! referente ao deslocamento Raman caracteristico a0 modo A, da magnetita. Além
disso, o espectro de N-ZnO-Fe20 apresenta bandas em torno de 219 cm™!, 350 cm™', 282 cm™
que segundo a literatura também sdo descritas para magnetita (Elshypany et al., 2021; Rugiel
et al., 2024; Tkachenko et al., 2024). Entretanto, ndo foi possivel observar nesse estudo a banda
em 700-720 cm ™! referente ao deslocamento Raman caracteristico da maghemita (Hadadian

etal., 2022; Lima et al., 2017; Moiseeva et al., 2024).

Figura 53: Espectros de Raman das amostras N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20
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Os modos de vibracdo 2E>(M), Ai(TO) e E»(alto), caracteristicos de ZnO, sdo

observados em ambas as amostras com ferro, com deslocamento e menor intensidade de picos
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para a amostra N-ZnO-Fe20. A presenca de nanoparticulas magnéticas de FesO4 pode resultar
em uma mudanga de frequéncia vibracional, responsavel pelos desvios dos modos de vibragao
correspondentes ao ZnO (Elshypany et al., 2021). As intensidades das bandas relacionadas ao
oxido de zinco nessa amostra também foram diminuidas, um indicativo dos defeitos estruturais

e distor¢des de rede em virtude da inser¢do do 6xido magnético em ZnO (Ramos et al., 2023).

A banda em 1314 cm™ na amostra N-ZnO-Fe20 ¢ indicativo da presenca do carbono
desordenado, com defeitos estruturais e distor¢des (carbono sp®) (Albo et al., 2025;
Boukhoubza et al., 2022; Rini et al., 2024), que pode estar relacionada a presenca de material

carbonaceo nio estruturado.

5.3.6 Microscopia eletronica de varredura (MEV)/Mapeamento elementar

Microscopia eletronica de varredura foi empregada para avaliar o impacto das diferentes
concentragdes de ferro na morfologia do 6xido de zinco. As micrografias das amostras N-ZnO
e N-ZnO-Fe2 sdo apresentadas nas Figura 54-a e Figura 54-b respectivamente. Os resultados
mostram que a dopagem com 2% de ferro interferiu na morfologia piramidal de ZnO (N-ZnO-
Fe2), surgindo estruturas com placas empilhados. Isso sugere que para pequenas concentragdes
de ferro, o crescimento preferencial ¢ de nucleagdo tinica, compativel com um processo de
dopagem.

Figura 54: Imagens de MEV das amostras N-ZnO (a) e N-ZnO-Fe2 (b)
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As micrografias das amostras N-ZnO e N-ZnO-Fe20 sdo apresentadas nas Figura 55-a
e Figura 55-b, respectivamente. Para alta concentragdo de ferro (N-ZnO-Fe20), as imagens de

MEV mostram a formagdo de piramides hexagonais de ZnO e aglomerados consistindo em
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nanoparticulas de morfologias variadas sobre as pirdmides. Isso sugere que nucleagdes

individuais permitiram a formac¢ao das piramides de ZnO e as nanoparticulas de Fe3O4 aderidas

a superficie.

Figura 55: Imagens de MEV das amostras N-ZnO (a) e N-ZnO-Fe20 (b)
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De acordo com as micrografias, as pirdmides hexagonais de ZnO atuaram como suporte,

sobre as quais as particulas de magnetita foram depositadas.

O mapeamento elementar permitiu identificar a distribuicdo dos elementos presentes na

superficie das amostras (Figura 56).
Figura 56: Mapeamento elementar das amostras N-ZnO-Fe2 (a) e N-ZnO-Fe20 (b)
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Os elementos Zinco (verde) e Oxigénio (vermelho) estdo presentes em ambas as

amostras, distribuidos de forma homogénea na superficie. J&4 o Ferro (roxo) concentra-se de
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forma diferente nas duas amostras. Na amostra N-ZnO-Fe2 (Figura 56-a), o ferro se distribui
de forma mais homogénea em toda a superficie das particulas, sugerindo tratar-se de uma
dopagem, ja na amostra N-ZnO-Fe20 (Figura 56-b), o ferro se concentra em regides associadas

as nanoparticulas, sugerindo a formagao de fase segregada.

5.3.7 Espectroscopia de Reflectancia Difusa (DRS)

A espectroscopia de refletancia difusa UV-vis (DRS) tem sido usada para estudar as
propriedades Opticas de semicondutores. Neste caso, foram registrados os espectros de absorcao
UV-vis das amostras obtidas para avaliar a influéncia das diferentes concentracdes de ferro

presentes nas amostras (Figura 57).

Figura 57: Espectros de reflectancia difusa UV-Vis das amostras N-ZnO, N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20
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A equagdo de Tauc (Equagao 1) foi utilizada para interpretar os dados de DRS com o
intuito de determinar as energias de band gap das amostras (Figura 58). O valor de band gap
obtido pela extrapolacdo da tangente a faixa linear do grafico de Tauc da amostra N-ZnO-Fe20
foi de 1,80 eV. A diminuigdo acentuada no valor de band gap ¢ resultado da hibridizac¢do das

nanoparticulas de Fe3O4 ancoradas na superficie das piramides de ZnO. O grafico de Tauc para
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a amostra N-ZnO-Fe2 apresentou duas estruturas de absor¢ao; a primeira com baixa intensidade
tem limiar de absor¢do em 1,6 eV, associada a presenca do ferro, e a segunda em 3,04 eV ¢
compativel com ZnO. O 6xido de zinco dopado com ferro apresentou maior absor¢do de luz
visivel acima de 400 nm comparado ao ZnO puro, entretanto, o composito formado da
combinac¢do de nanoparticulas de Fe3O4 em piramides hexagonais de ZnO teve maior aumento
na capacidade de absor¢do de luz visivel, indicando que esse material pode ser utilizado como

um fotocatalisador em ampla faixa de radiagao (Figura 57).

Figura 58: Graficos de Tauc das amostras N-ZnO, N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20
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5.3.8 Ponto de carga zero (pHrcz)

O pH de ponto de carga zero (pHrcz) ¢ um fator relevante para avaliar as interagdes
eletrostaticas entre as espécies presentes na solucao e a superficie do fotocatalisador. O método
de adsorcao foi empregado para avaliar a natureza das cargas superficiais nas amostras N-ZnO,
N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20 (Figura 58). O estudo das cargas superficiais de 6xidos metalicos
suspensos em meio aquoso ¢ um fator relevante para a fotocatalise, uma vez que avalia a atracdo
ou repulsdo eletrostatica entre as espécies presentes na solugado e a superficie do fotocatalisador.
Os valores de pH de carga zero foram identificados em pH 6,8 para amostra N-ZnO, em pH 7,0

para a amostra N-ZnO-Fe2 e em pH 6,3 para a amostra N-ZnO-Fe20.
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Figura 59: pH de carga zero das amostras N-ZnO, N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20
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5.3.9 Testes Fotocataliticos

As amostras N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20 foram testadas como fotocatalisadores na
degradacao fotocatalitica do norfloxacino. Os testes foram realizados empregando 50,0 mg do
fotocatalisador alvo e um teste de referéncia sem fotocatalisador, em solucdo de norfloxacino
10,0 mg L'. Antes do inicio da irradiacio, o sistema fotocatalisador/solucdo foi mantido no
escuro sob agitagdo constante durante 40 minutos para que o equilibrio de adsorcdo seja
estabelecido. Neste ponto, a lampada foi ligada e aliquotas da solucdo foram coletadas em
intervalos de 10 minutos para andlise. As amostras da solu¢do foram filtradas e as absorvancias

foram registradas em um espectrofotdmetro UV-vis.

A Figura 60 mostra as curvas cinéticas de degradagao de norfloxacino para N-ZnO, N-
Zn0O-Fe2 e N-ZnO-Fe20. Os resultados indicam que norfloxacino nao ¢ degradado por fotolise
durante o periodo de exposicdo a luz na auséncia de fotocatalisador. Na presenca de
fotocatalisador N-ZnO ¢ observada a maior queda na concentracdo do antibidtico no escuro,
indicando que ha maior adsor¢do de NFO e que a presenca de ferro diminui a capacidade
adsortiva do oxido de zinco. Quando iluminada, as amostras de 6xido de zinco foram
fotocataliticamente ativas na degradagdo de NFO com aproximadamente 40% de eficiéncia de

degradacdo em uma hora de irradiagdo na presenga de fotocatalisador N-ZnO-Fe2 e
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aproximadamente 90% de eficiéncia de degradacdo em apenas uma hora de irradiacdo na

presenca de fotocatalisador N-ZnO-Fe20.

Figura 60: Curvas cinéticas de degradacdo fotocatalitica de norfloxacino empregando os

fotocatalisadores N-ZnO, N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20 ¢ contribuicdo de fotodlise e
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A Figura 61 mostra a curva cinéticas linearizadas durante o periodo de 60 minutos de
irradiacdo com e sem os fotocatalisadores, onde Co ¢ a concentracgao inicial do norfloxacino e
C ¢ a concentragdo num dado intervalo de tempo.

As curvas cinéticas linearizadas indicam um bom ajuste a lei cinética de pseudo-
primeira ordem para os trés fotocatalisadores, com valores de R? dos graficos In(C/Co) em
funcao do tempo maiores que 0,95 (Figura 61). As constantes cinéticas aparentes estimadas a
partir dos coeficientes angulares das retas foram de 8,60 x 10 min™', 2,49 x 102 min!, e 3,85
x 102 min!, respectivamente, para N-ZnO-Fe2, N-ZnO, e N-ZnO-Fe20, confirmando melhor

desempenho do compdsito na degradacao do norfloxacina.
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Figura 61: Curvas cinéticas linearizadas para N-ZnO, N-ZnO-Fe2 e N-ZnO-Fe20
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A influéncia do pH do meio foi investigada para a amostra de melhor desempenho
fotocatalitico na degradacao de NFO, N-ZnO-Fe20, e os resultados comparados com os da

amostra N-ZnO (Figura 62).

O pH da solugio de norfloxacino (10 mg L) foi ajustado em 6,5 €10,0 usando solugio
de 4cido cloridrico 0,1 mol L e solugdo de hidroxido de sodio 0,1 mol L™, respectivamente.
Norfloxacino apresenta valores de pKa (pKa; = 6,1 e pKax = 8,6), que estdo relacionados ao o
grupo carboxilico e ao anel piperazinil. Em pH < pKai, a espécie predominante de NFO ¢
catidnica, enquanto para pH > pKaz ¢ anidnica. A espécie dominante ¢ zwitteridnica quando

pKa; <pH < pKa; (Adnan et al., 2025).

Os resultados de degradacao em pH alcalino para amostra N-ZnO-Fe20 (pHpcz = 6,3)
indicaram aproximadamente 53,3% de eficiéncia de degradag¢do. Nessas condi¢des, a carga na
superficie do catalisador e na solu¢ao do antibidtico dificulta a adsor¢do em virtude de forgas
repulsivas. De acordo com os resultados, a degradacao foi mais eficaz em pH 6,5. Ambientes
muito &cidos ou muito bésicos podem favorecer a repulsdo eletrostatica entre NFO e a

superficie do ZnO. Entretanto, ocorre adsor¢ao entre NFO (zwitterionica) e os 6xidos formados
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na sintese verde atribuido a superficie carregada positivamente do fotocatalisadores em pH
neutro. Outros trabalhos ja indicaram que ambientes neutros sdo mais favordveis para
degradacao de NFO em meio aquoso (Bhargawa et al., 2025);(Leite et al., 2024).

Figura 62: Influéncia do pH na degradacdo fotocatalitica de norfloxacino empregando os

fotocatalisadores N-ZnO e N-ZnO-Fe20
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A influéncia de diferentes espécies reativas na degradacdo de norfloxacino foi
investigada pela condug¢do de testes fotocataliticos em presenca de agentes de capturas nos quais
metanol (0,1 mol L), p-benzoquinona (0,1 mmol L) e sal de sédio do 4acido etilenodiamino
tetracético-EDTA (1,0 mmol L) foram usados para suprimir os radicais hidroxil, 4nion

superoxido e lacunas, respectivamente (Figura 63).

Para a amostra N-ZnO, ¢ possivel inferir que todas as espécies exercem forte influéncia
no processo de degradacao fotocatalitico de NFO (Figura 63-a). Para a amostra N-ZnO-Fe20
(Figura 63-b), a adi¢do de p-benzoquinona diminuiu a eficiéncia de degradagdo de NFO de 90%
para 56%. A adi¢do de EDTA e metanol reduziu a eficiéncia de degradagdao de NFO para 40%
e 28 %, respectivamente, indicando que a espécie *OH ¢ mais ativa na degradacao fotocatalitica
de NFO. As curvas cinéticas linearizadas dos testes fotocataliticos em presenca dos agentes de
captura mostram uma diminuicao nas constantes cinéticas aparentes e estdo em concordancia

com a equag¢do cinética de pseudo-primeira ordem (Figura 64). A diminui¢do das constantes
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cinéticas aparentes confirma a maior inibicdo de espécies reativas pelo reagente metanol no
composito, indicando maior contribuicdo de radicais hidroxil na degradagdo de NFO pelo

fotocatalisador N-ZnO-Fe20.

Figura 63:Testes fotocataliticos em presenca dos agentes de captura p-benzoquinona, metanol e EDTA:

a) N-ZnO e b) N-ZnO-Fe20
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Figura 64: Curvas cinéticas linearizadas dos testes fotocataliticos em presenca dos agentes de captura

p-benzoquinona, metanol e EDTA: a) N-ZnO e b) N-ZnO-Fe20
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A identificagdo dos produtos intermediarios da degradacdo fotocatalitica de
norfloxacino foi feita utilizando UHPLC-HRMS e os resultados foram mostrados na Tabela 9.
Os intermediarios 1350 (m/z = 350,1150), 1322 (m/z = 322,1194), 1279 (m/z = 279,0772) e
1251 (m/z = 251,0826) foram identificados nos tempos T30 e T60 para N-ZnO-Fe20. A

auséncia do intermediario 1336 (m/z = 336,1350) pode indicar que a rota 1 € a via preferencial
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para degradacdo de NFO ou que, em apenas 30 minutos de teste fotocatalitico, a abertura
oxidativa do anel tenha produzido o intermediario 1322 (m/z = 322,1194), conforme descrito

no item 5.2.10.

Narota 1 o caminho de degradagdo inicia-se com reagdes no anel piperazinico mediadas
por espécies reativas de oxigénio. Os testes de captura para degradacao de norfloxacino
utilizando N-ZnO-Fe20 como fotocatalisador apresentaram maior inibi¢cao de degradagao com
metanol, indicando que o radical hidroxil € a espécie principal no processo fotocatalitico. A
concentragdo residual do norfloxacino nas amostras coletadas no tempo 30 min e no tempo 60
min foi estimada e os resultados sdo apresentados na Tabela 12, que confirmam a maior
degradacdo do antibidtico em apenas 60 minutos de reagdo utilizando o composito como

fotocatalisador.

Tabela 12: Concentracao residual do norfloxacino nas amostras N-ZnO e N-ZnO-Fe20 coletadas no

tempo 30 e no tempo 60

Teste fotocatalitico i Concentracdo Experimental  Tedrico m/z Erro (ppm)
Area ng mL? m/z
N-ZnO- T30 207525 18,1 320,1400 320,1405 -1,56
N-ZnO - T60 24279 2,1 Baixa 320,1405 -
intensidade
N-ZnO-Fe20- T30 Baixa 320,1405
28954 2,5 intensidade
N-ZnO -Fe20- T60 Baixa 320,1405
19380 1,7 intensidade
Padrdo 200 ng mL! 2293232 200

320,1404 320,1405 -0,31
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5.3.10 Conclusdes parciais

Neste trabalho, foi avaliada a influéncia da concentracao de ferro na sintese do 6xido de
zinco empregando o extrato da folha de dendé. Baixa concentracao de ferro resultou em 6xido
de zinco dopado (N-ZnO-Fe2) e alta concentragdo deu origem ao compoOsito magnético
ZnO/Fe304 (N-ZnO-Fe20). A caracterizacdo magnética € necessaria para confirmar a formagao
da magnetita. Os valores de band gap das amostras estdo abaixo do valor encontrado na
literatura para o ZnO puro, indicando que tanto a dopagem com ferro quanto a hibridizacao
com magnetita resultaram na sensibiliza¢do das amostras a luz visivel. A analise morfologica
indicou a formagdo de nanoparticulas de magnetita dispersas nas piramides hexagonais de ZnO,
no caso do composito, e placas empilhadas na amostra de ZnO dopada com ferro. Os testes
fotocataliticos indicam que a amostra dopada com ferro (N-ZnO-Fe2) tem atividade
fotocatalitica diminuida em relagdo ao 6xido de zinco puro (N-ZnQO), mas o composito
demonstrou maior fotocatividade, com aproximadamente 90% do antibidtico degradado em
apenas 60 minutos. Os radicais ®OH contribuiram mais significativamente para a degradagao
de norfloxacino seguidos das lacunas (h+). Conclui-se que o trabalho forneceu um método
simples e ecologicamente correto para sintetizar materiais baseados em 6xido de zinco e ferro
usando residuo da industria do dendezeiro. A sintese verde apresenta baixo custo e permitiu

produzir fotocatalisador com boa eficiéncia fotocatalitica
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6. CONSIDERACOES GERAIS

6.1 Conclusao

Neste estudo, 6xido de zinco foi sintetizado com sucesso usando um método de sintese
verde por meio do extrato da folha do dendezeiro para degradagao fotocatalitica do antibiodtico

norfloxacino em meio aquoso.

Diferentes classes quimicas de compostos bioativos como terpenos, alcaloides, acidos
graxos e compostos fendlicos foram encontrados nos extratos da folha de dendezeiro. Os
fitoquimicos presentes no extrato e a temperatura de calcinagdo demonstraram ser fatores
decisivos nas caracteristicas microestruturais ¢ morfoldgicas do ZnO. Os resultados obtidos
confirmaram a viabilidade de preparar 6xido de zinco (ZnO) de baixo custo e com propriedades
adequadas ao objetivo do trabalho. O método de sintese simples e ecologicamente correto
empregado nesse trabalho foi bem-sucedido para preparar piramides hexagonais de ZnO usando

residuo da industria do dendezeiro.

O tipo de precursor (nitrato e acetato) e o ajuste do pH foram as chaves para avaliar
propriedades estruturais, morfologicas e oOpticas do 6xido de zinco (ZnO). Com isso, foi
possivel sintetizar materiais de diferentes tamanhos, apresentando estruturas diversas, como
esferas, hastes e piramides hexagonais. A andlise estrutural mostrou que ha formacao de
wurtzita de ZnO e que os valores de band gap das amostras estdo abaixo do valor encontrado

na literatura para o ZnO.

Neste trabalho, avaliamos com sucesso a influéncia dos fitoquimicos na formagao do
material dopado N-ZnO-Fe2 e no compdsito N-ZnO-Fe20 e suas propriedades estruturais,
morfolodgicas e opticas do 0xido de zinco preparado a partir do extrato da folha de dendé. A
analise morfoldgica indicou a formagao de nanoparticulas de magnetita dispersas nas piramides
hexagonais de ZnO. Os resultados mostraram que a absorcao de luz na faixa visivel ¢ melhorada

pela adigdo de ferro, tanto como dopante quanto na forma de composito com Fe3Oq.

Os testes fotocataliticos indicaram que, de todas as amostras testadas, a mais ativa foi o
composito ZnO/Fe304, com aproximadamente 90% do antibiotico norfloxacino degradado em
apenas 60 minutos. E possivel inferir que todas as espécies reativas geradas (¢OH, 0> ¢ h?)

com a irradiacdo do fotocatalisador podem exercer forte influéncia no processo de degradagao
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fotocatalitico de NFO, entretanto, as espécies reativas de oxigénio contribuiram mais

significativamente para degradacdo de norfloxacino.

6.2 Perspectivas Futuras

Fazer a caracterizacdo magnética das amostras contendo ferro

Sintetizar ZnO a partir de outros residuos da industria do dendé (estipes, cachos vazios,
fibras e cascas).

Avaliar diferentes concentragdes dos extratos na morfologia do ZnO

Avaliar a utilizacdo de residuos de importantes culturas da Bahia, como manga (Extrato
da folha e aproveitamento da fibra) e café (extrato da palha e da folha do café)

Avaliar a dopagem com boro no 6xido de zinco sintetizado por diferentes precursores
Testar outras varidveis nos testes fotocataliticos (concentragdo de NFO e massa do
semicondutor)

Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais sintetizados na degradacdo fotocatalitica

de outros antibioticos

4.3 Repercussiao do Trabalho

ARTIGO

Green synthesis of zinc oxide using oil palm leaf extract for the photocatalytic

degradation of amoxicillin — Waste and Biomass Valorization

TRABALHO APRESENTADO EM EVENTO

SBPMAT 2025
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9. APENDICE

Tabela T1: Principais compostos fitoquimicos presente nas folhas de dendezeiro identificados por CG/MS

3,5-bis(1,1-dimetiletil)-4-
hidroxi-, éster metilico

Fitoquimico Extrato Tempo de Area Estrutura Quimica
retencao
Esqualeno MET 29,15 7775888798
\T”//// \/\\T;;\ T \,////K/\ -\/;/L\/ =
Fitol MET 23,58 419475633
HO»‘R /\“bj_ //’“\//“‘\T/’“\v/"\r”‘mvﬁ/’
dl-a-Tocoferol MET 31,16 381045854 o
("\I j./\"’.’\\\’ ,./L_,_,-’*-,.,\, ~ J\ e /L‘k..
L
HO™ T/ ~
Acido benzenopropanoico, MET 22,04 69663480
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Limonen-6-ol MET 8,28 112757601 3
A~ .
L,
\T/ o ‘/ —
i
Estearato de metila MET 23,71 74295764 |L|’
Fenol, 4-etenil-2,6-dimetoxi MET 17,97 3428474
p-cimeno MET 7,83 64471506
Acido octadecanoico, éster MET 28,36 17023093

2-hidroxi-1-
(hidroximetil)etilico
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Fenol, 2,6-bis(1,1- MET 20,1 118397788
dimetiletil)-4-(metoximetil)-
2,4-Di-terc-butilfenol MET 17,31 172466728
Esqualeno DCM 29,15 7775888798
13-Docosenamida DCM 28,80 1221413512
dl-a-Tocoferol DCM 31,17 548097127
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Esqualeno ACET 29,15 3078223796
T /ij;\/\r57\/’/\\,//// - \/;¢L\//' ////k
1 ]
2-Pentanona, 4-hidroxi-4- ACET 2,66 9920790504 CH; O
metil /M\
HO CHy
CHj;
13-Docosenamida ACET 28,82 566728464 i
1 N
\
|
2,4-Di-terc-butilfenol ACET 17,30 326424154 on




136

Figura F1: Cromatograma do extrato da folha do dendezeiro em metanol obtido na condi¢do otimizada por GC-MS
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Figura F2: Cromatograma do extrato da folha do dendezeiro em diclorometano obtido na condi¢do otimizada por GC-MS
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Figura F3: Cromatograma do extrato da folha do dendezeiro em acetona obtido na condi¢do otimizada por GC-MS
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