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RESUMO

Este trabalho investigou a sintese de 6xido de zinco (ZnO) nanoestruturado pelo método
do poliol, utilizando como precursores o acetato de zinco e o nitrato de zinco. Para tal, foi
proposto o uso de diferentes condi¢des de processo, concentracdo do precursor e temperatura
de tratamento térmico pos-sintese. Foram utilizadas concentragdes de 50, 125 e 250 mmol L*
para cada precursor em estudo e a influéncia de um tratamento térmico a 600 °C foi avaliada.
O ZnO nanoestruturado foi caracterizado por difracdo de raios X (DRX), espectroscopia de
absorcdo molecular no UV-visivel (UV-vis), microscopia eletronica de varredura (MEV),
microscopia eletronica de transmissdo (MET), espectroscopia de dispersdo de energia (EDS),
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), analise
termogravimétrica (ATG) e a area superficial especifica foi determinada pela técnica de BET.
Foi possivel obter nanoparticulas de ZnO com morfologias quase esféricas e tamanhos entre 20
e 182 nm. A partir dos resultados mais promissores de tamanho de particula e de eficiéncia
antimicrobiana, membranas ceramicas comerciais de alumina e mulita foram revestidas com o
ZnO nanoestruturado sintetizado adotando um método de deposi¢do com o uso do aminosilano
APTES como molécula de conexdo entre ceramica e ZnO. A caracterizacdo das membranas
ceramicas contendo ZnO foi realizada por MEV, EDS e espectrometria de emissdo Optica com
plasma indutivamente acoplado (ICP-OES). As membranas com e sem ZnO em sua
microestrutura foram aplicadas em testes de microfiltracdo, com o objetivo de avaliar a
capacidade antimicrobiana. Como resultados, as amostras sem tratamento térmico de ZnO
apresentaram tamanhos de particulas entre 20 e 80 nm e, quando essas foram tratadas
termicamente a 600 °C, apresentaram tamanhos de 96 a 182 nm. Nos testes de atividade
antimicrobiana contra Staphylococcus aureus, as amostras de ZnO em solucdo aquosa
apresentaram valores de halo de inibi¢do de até 10,6 mm e, concentragdo minima inibitoria
< 244 pg mL. Nos testes de microfiltragdo, quanto aos suportes cerdmicos (ainda sem ZnO),
a membrana de alumina apresentou eficiéncia de 45% na desinfeccdo da agua, enquanto a de
mulita apresentou 35%. Apds o revestimento com nanoparticulas de ZnO, ambas as membranas
apresentaram eficiéncias superiores a 99% na desinfeccdo da S. aureus. Os resultados obtidos

justificam a aplicagéo de ZnO revestindo membranas cerdmicas, tanto de alumina como de



mulita, para a aplicacdo em microfiltracdo visando a desinfec¢do de 4guas contaminadas com

S. aureus.

Palavras-chave: 0xido de zinco, método poliol, membranas ceramicas, antimicrobiano.



ABSTRACT

This work investigated the synthesis of nanostructured zinc oxide (ZnO) by the polyol method,
using zinc acetate and zinc nitrate as precursors. In this work the use of different process
conditions, precursor concentration and post-synthesis heat treatment temperature are proposed.
Concentrations of 50, 125 and 250 mmol L* were used for each precursor under study and the
influence of a heat treatment at 600 °C on them was evaluated. The nanostructured ZnO was
characterized by X-ray diffraction (XRD), UV-visible molecular absorption spectroscopy (UV-
vis), scanning electron microscopy (SEM), transmission electron microscopy (TEM), energy
dispersion spectroscopy (EDS), Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy,
thermogravimetric analysis (TGA) and the specific surface area was determined by the BET
technique. It was possible to obtain ZnO nanoparticles with almost spherical morphologies and
sizes between 20 and 182 nm. Based on the most promising results of the particle size and
antimicrobial efficiency, commercial ceramic membranes of alumina and mullite were coated
with the synthesized nanostructured ZnO, using APTES as the connection molecule between
ceramic and ZnO. The characterization of the ceramic membranes containing ZnO
nanostructured was performed by SEM, EDS and inductively coupled plasma optical emission
spectrometry (ICP-OES). The membranes with and without ZnO in their microstructure, were
applied in microfiltration tests, with the objective of evaluating the antimicrobial capacity. ZnO
samples without heat treatment presented particle sizes between 20 and 80 nm and, after
receiving a heat treatment at 600 °C presented sizes between 96 and 182 nm. In the
antimicrobial tests against Staphylococcus aureus, ZnO solution samples showed a zone of
inhibition up until 10.6 mm and minimum inhibitory concentration <244 pg mL™. The alumina
membrane presented efficiency of 45% in water disinfection, while the mullite ceramic
presented 35%. After the coating with ZnO nanoparticles, both membranes presented an
efficiency over 99% for S. aureus removal. The results obtained justify the application of ZnO
coating ceramic membranes, in both alumina and mullite forms, for application in

microfiltration aiming the waters disinfection contaminated with S. aureus.

Keywords: zinc oxide, polyol method, ceramic membranes, antimicrobial.



1 INTRODUCAO

A nanotecnologia é aplicada em diversas areas tais como no tratamento da agua e de
efluentes, células fotovoltaicas, industria téxtil e entre outras (ATTIA et al., 2017; CHACRA
et al., 2018; DAZA et al.,, 2017; ELNOBY et al., 2018). Dentre diversos materiais em
nanoescala como as nanofibras e nanotubos, um dos mais importantes e estudados sdo as
nanoparticulas, das quais pode-se destacar as de prata, ferro, ouro, 6xido de zinco e éxido de
cobre. As nanoparticulas de Oxido de zinco se destacam por apresentarem propriedades
diferentes aos seus tamanhos macro e micro e por possuirem um custo mais acessivel quando

comparadas as demais.

Nanoparticulas de éxido de zinco apresentam diversas propriedades que as tornam
interessantes. Dentre essas, sua agdo antimicrobiana lhes conferem o potencial efetivo de
combater tanto as bactérias gram-negativas quanto as bactérias gram-positivas (ANITHA et al.,
2012; ELMI et al., 2014; SHAMAILA et al., 2016; SULTANA et al., 2015). Quanto menor o
tamanho da particula de éxido de zinco maior serd a sua interagdo com 0s microrganismos.
Além disso, essas nanoparticulas sdo consideradas ndo toxicas e biocompativeis com células

humanas.

A obtencdo de nanoparticulas de ZnO pode ser realizada por diversos métodos, como
por exemplo a decomposicdo térmica (BASKOUTAS et al., 2007), sol-gel (BEKKARI et al.,
2017), co-precipitacdo (KATIYAR; KUMAR; SRIVASTAVA, 2018), hidrotérmico
(KUMARESAN et al., 2017), mecanoquimico (MOBALLEGH et al., 2007) e biossintese
(KHATAMI et al., 2018). O método poliol é considerado versatil, realizado em fase liquida e,
utiliza alcoois de alto ponto de ebulicdo (FIEVET et al., 1989). Esse método apresenta como
principal caracteristica o uso de polidis com altas temperaturas de ebuli¢do, podendo chegar a
320 °C (FICAI; GRUMEZESCU, 2017). Para a maioria dos métodos empregados, o0 sistema
nanoparticulado obtido tende a se aglomerar. Isso se deve a elevada area superficial especifica
e a alta energia superficial das nanoestruturas. Além disso, apesar da agua ser o solvente mais
utilizado no processo de sintese, sua presenca também pode ser um obstaculo na promogéo do
sistema desejado de nanoparticulas, pois promove a formacao de aglomerados mais dificeis de

desfazer. Portanto, a remocao de &gua ou 0 uso de outro solvente (como o uso de polidis) na
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sintese pode ser capaz de evitar a aglomeragdo das nanoparticulas de ZnO e promover uma
solucdo coloidal mais estavel (BIRON; SANTOS; BERGMANN, 2020).

O efeito antimicrobiano do ZnO permite 0 seu uso como revestimento em diversos
materiais, como por exemplo em membranas, visando o seu uso na desinfeccdo da &gua. Com
objetivo de conferir aos materiais que compdem as membranas propriedades interessantes para
cada tipo de processo. Membranas compostas de materiais ceramicos podem receber um
revestimento de nanoparticulas de dxido de zinco que proporcionard um carater antimicrobiano.
Essa propriedade permite as membranas realizar a separacdo de impurezas e diminuir o

crescimento microbioldgico.

De acordo com a base de dados Scopus, nos Ultimos dez anos houve um aumento de
quase 25% no namero de pesquisas relacionadas a nanotecnologia e nanociéncia. O éxido de
zinco, como material nanoestruturado e em nanoparticulas, apresentou um aumento de 70% em
pesquisas neste periodo e, quase 93% como material antimicrobiano. Todavia, poucos trabalhos
estéo relacionados com o uso do ZnO como revestimento em suportes ceramicos, visando o
aprimoramento das propriedades antimicrobianas. Na mesma base dados foram encontrados
um total de 60 trabalhos relacionados ao uso de ZnO em membranas compostas de materiais
ceramicos. Todavia, nenhum destes estudos apresentou como proposta 0 uso do ZnO como
material de revestimento em membranas ceramicas visando a desinfeccdo da agua, objetivos

propostos nesta tese.

Diante deste contexto, o estudo das propriedades das nanoparticulas em diferentes
condicdes de processo sao fundamentais para proporcionar uma aplicacdo adequada as mesmas,
bem como encontrar os melhores parametros frente a um processo de producéo, visando seu

uso em membranas ceramicas como agente antimicrobiano.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral é obter dxido de zinco nanoestruturado via método poliol, caracterizar

sua microestrutura e avaliar sua acdo como agente antimicrobiano em membranas ceramicas.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para atingir o objetivo geral sdo propostos 0s seguintes objetivos especificos:

o sintetizar o 6xido de zinco nanoestruturado por meio do método poliol e caracteriza-lo
por diferentes técnicas;

o avaliar as variaveis do processo: concentracao do precursor e temperatura de tratamento
térmico pds-sintese;

o revestir e caracterizar as membranas comerciais com as nanoparticulas de 6xido de zinco;

o testar o efeito antimicrobiano do ZnO nanoestruturado e das membranas ceramicas

comerciais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, é apresentada uma contextualizacdo do tema do trabalho, seguido de
uma revisdo da literatura sobre as propriedades do 6xido de zinco, com enfoque em suas
propriedades antimicrobianas, o método poliol para a sintese do ZnO nanoestruturado, a
nanotecnologia no tratamento de aguas e efluentes, processos de separacdo por membranas e,

por fim, membranas impregnadas com nanoparticulas.

3.1 PROPRIEDADES DO ZnO

O 6xido de zinco (ZnO) € um composto quimico de cor branca em temperatura ambiente
e com coloracdo amarelada quando submetido a temperaturas elevadas. E pouco solGvel em
agua, porém muito soltvel em &cidos. O ZnO apresenta diversas aplicacdes, desde inibidor do
crescimento de fungos em tintas até em usos dermatoldgicos e medicinais (KLINGSHIRN et
al., 2010). E um material ceramico semicondutor do tipo n, pertencente ao grupo 11-VI da tabela
periddica. Na natureza, é encontrado na forma mineral, denominada zincita e pode apresentar-
se em trés estruturas cristalinas distintas: sal de rocha, blenda e wurtzita, conforme Figura 3.1.
Nas condi¢bes normais de temperatura e pressdo, a fase termodinamicamente estavel é a
wurtzita (OZGUR et al., 2005; WANG, 2004).

Figura 3.1. Representacao das estruturas cristalinas do ZnO. (a) sal de rocha, (b) blenda de zinco
e (c) wurtzita (OZGUR et al., 2005).
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A maioria dos semicondutores de compostos binarios do grupo 1I-VI cristaliza na
estrutura cubica blenda de zinco ou wurtzita hexagonal, onde cada ion é cercado por quatro
cations nos vértices de um tetraedro e vice-versa. Essa coordenacdo tetraédrica é tipica da
ligacéo covalente sp®, mas esses materiais também tém um caréter iénico substancial (OZGUR
et al., 2005).

O ZnO é um material que apresenta propriedades multiplas semicondutoras,
piezoelétricas e piroelétricas. Os materiais nanoestruturados de ZnO receberam um interesse
significativo devido ao seu desempenho nas areas da eletrbnica, Optica e fotdnica. Com um
intervalo de banda larga de 3,37 eV, € perfeitamente adequado para aplicacdes optoeletrdnicas
devido aos comprimentos de onda curtos. A energia de ligacdo de alta excitacdo de 60 meV
permite uma emissdo excitonica eficiente a temperatura ambiente e pode ser desejavel para
aplicacdes fotonica (OZGUR et al., 2005).

De acordo com os resultados de busca apresentados pela base de dados Scopus, do ano
1990 a 2019, aproximadamente 33 mil pesquisas estdo relacionadas ao uso ou a obtengéo do
ZnO nanoestruturado, conforme Figura 3.2. As palavras-chave usadas para esta pesquisa foram
Nanostructured ZnO ou ZnO nanoparticles. Diversas dessas pesquisas apresentam 0 usO
promissor do 6xido de zinco em inumeras areas. Além disso, em torno de 6% das pesquisas

estdo relacionadas ao uso do ZnO como antimicrobiano.

O ZnO é um promissor antimicrobiano devido a sua estabilidade térmica, alta atividade
e excelente biocompatibilidade. O 6xido de zinco apresenta uma eficiéncia em um amplo
espectro de microrganismos, podendo ser utilizado para combater tanto bactérias quanto
fungos. Quanto menor o tamanho da particula de éxido de zinco maior sera a sua interagdo com
0s microrganismos. Além disso, as nanoparticulas sdo consideradas atoxicas e biocompativeis
com células humanas. Apesar de diversos estudos demonstrando o seu potencial
antimicrobiano, os seus mecanismos de acdo ainda ndo séo totalmente compreendidos (QI et
al., 2017).
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Figura 3.2. NUumero de publicacbes de ZnO nanoestruturado vs a sua aplicacdo como
antimicrobiano. A pesquisa foi realizada na base de dados da Scopus acesso em 13 de abril de
2020.

3.1.1 Propriedade antibacteriana

As nanoparticulas de 6xido de zinco (NPZnO) apresentam efeitos antibacterianos tanto
para as bactérias gram-negativas quanto para as bactérias gram-positivas. De acordo com
Djurisi¢ et al. (2015), os mecanismos dos efeitos antibacterianos nos remetem a quatro
aspectos: liberagio de espécies reativas de oxigénio (), liberacio de ions de Zn?*(b), disfuncéo
na membrana bacteriana (c) e internalizacdo das nanoparticulas (d), mecanismos apresentados

na Figura 3.3.
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Figura 3.3. llustracdo dos possiveis mecanismos toxicos das nanoparticulas de ZnO (Ql et al.,
2017).

Quando liberadas em agua, as nanoparticulas de ZnO, principalmente na presenca de
iluminagao, promovem o surgimento de Espécies Reativas de Oxigénio (ERO’s) (HO® e O27),
Figura 3.3 (a). Para alguns autores, os ERO’s s@o os responsaveis pelo rompimento da camada
bacteriana e exposicdo do seu contetdo celular para 0 meio, 0 que promoveria a morte do
microrganismo (ANAND et al., 2019; HAJIPOUR et al., 2012; LI; LIN; ZHU, 2013). Além
disso, as nanoparticulas ao entrarem no meio liquido liberam ifons Zn?*, os quais s&o
responsaveis pela inativacdo das bactérias, conforme Figura 3.3 (b). Tanto os ERO’s quanto os
ions de zinco tendem a acumular-se na parede celular do microrganismo, segundo a Figura
3.3(c). Essa interacdo eletrostatica promove a interrupcdo dos processos celulares e,
consequentemente a ruptura da membrana celular. Além da perda de material celular, ocorre a
internalizacao dos ERO’s, dos ions de zinco bem como das nanoparticulas de zinco, visto na

Figura 3.3 (d), esses ions causardo interacdo completa com material genético do microrganismo.

Os fons de Zn?* desempenham um papel importante na produc&o de sinais idnicos entre
varias celulas e organoides citoplasmaticos intercelulares. A homeostase dos ions metélicos é

importante para a vida bacteriana, pois eles estdo envolvidos na acomodacéo de varias fungdes
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de substituicdo, como desidrogenasse, cofator e agentes cataliticos, bem como agente
estabilizador estrutural para enzimas e proteinas de ligacdo ao DNA. No entanto, excesso de
metal ou ions metalicos sdo venenosos para as células bacterianas. Portanto, algumas bactérias
formaram mecanismos para regular a entrada e a efusdo de ions metalicos, incluindo o Zn?*,
para manter uma concentracao estavel de ions intracelulares. O contato do p6 de ZnO com as
bactérias faz com que 0 Zn?* se libere lentamente, o que pode destruir a citomembrana quando
em contato com o microrganismo. Como os ions de zinco tém capacidade de oxidacéo, os ions
de Zn?* ndo apenas reagem com os grupos funcionais organicos (tioglucdsido, carboxil e
hidroxil), mas também se combinam com a célula bacteriana e as proteinas da membrana. Os
ions metalicos entram na célula bacteriana e danificam seu sistema de transferéncia de elétrons
ocasionado a parada da funcdo de expressao génica de enzimas e proteinas. Com isso, pode-se
concluir que a atividade antibacteriana do ZnO é o efeito sinérgico da fotocatalise e da
dissolugcdo de particulas do 6xido metalico. A producdo de espécies reativas de oxigénio
geralmente requer condicdes de luz, mas o mecanismo de dissolugdo de ions metélicos pode

funcionar sem luz (LIU et al., 2019).

Na literatura, diversos estudos retratam com sucesso 0 uso de nanoparticulas de éxido
de zinco no combate a microrganismos patdgenos ao homem, além de demonstrarem eficiéncias
superiores aos antibioticos utilizados. Sultana et al. (2015) obtiveram uma zona de inibi¢do de
nanoparticulas de 6xido de zinco superiores ao antibidtico tetraciclina. O antibidtico testado
tetraciclina apresentou zona de inibicdo de 9 e 8 mm, para a Staphylococcus aureus e
Escherichia coli, respectivamente. Enquanto que as NPZnO apresentaram valores de 17 e

14 mm, respectivamente para 0S mesmos microrganismos.

3.1.2 Propriedades antifungicas

Em diversos estudos, o 6xido de zinco nanoestruturado também é aplicado ao combate
de diversos fungos potencialmente indesejaveis ao homem. O fungo Erythricium salmonicolor
é um exemplo, o qual é responsavel pela doenga conhecida como “mal rosado”, que causa o
amarelecimento e murchamente de folhas, caules e frutos, levando a morte da planta. Esse
fungo é encontrado em cafezais, sendo responsavel por diversos estragos e perda de
produtividade. Arciniegas-Grijalba et al. (2017), aplicaram NPZnO no tratamento deste fungo
e compararam os resultados com um fungicida comercial. Os autores obtiveram um percentual

de inibicdo de crescimento do fungo de 72,7% para um fungicida comercial, cuja a dosagem
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foi de 23,41 mmol L* e, quando foi aplicada uma dosagem de 9 mmol L de NPZnO foi
alcangado uma eficiéncia de inibigéo de 84,5%.

Botrytis cinerea e Penicillium expansum sdo outros fungos que ocasionam problemas
nas plantacdes de frutos e vegetais, promovendo uma perda econémica. O primeiro, também
conhecido como “podriddo cinzenta”, ¢ responsavel pela perda de frutos e vegetais. A sua
propagacao ¢é favorecida por ambientes de alta umidade, em regides de elevada precipitacdo
pluviométrica. O segundo, comumente denominado fungo azul, pode ser encontrado em frutas
como as laranjas e macas e € responsavel por perdas pos-colheita. Esses fungos citados podem
ser evitados pelo uso de fungicidas ou, como proposto por He et al. (2011), com o uso do 6xido
de zinco. No estudo destes autores, foi verificado que em concentracdes acima de 3 mmol L*
é possivel inibir consideravelmente o crescimento desses fungos, utilizando nanoparticulas de

oxido de zinco de aproximadamente 70 nm.

Apesar dos diversos estudos apresentados na literatura, 0s mecanismos antiflingicos
ainda ndo sdo totalmente compreendidos, todavia, 0 mecanismo de combate aos fungos esta
relacionado as mudancgas estruturais do microrganismo. Na maior parte dos casos, os fungos
sofrem alteracdo ou perda de hifas e conidios (HE et al., 2011). Além desses mecanismos, 0S

mesmos apresentados no subcapitulo 3.1.1 se aplicam para fungos.

Essas propriedades sdo otimizadas quando o material se encontra na escala nanométrica.
Nanoestruturas, de diferentes tipos de materiais, vém ganhando destaque devido as suas
caracteristicas, pois além das propriedades antimicrobianas e antifangicas, suas aplicacdes se
estendem a area de eletrénicos, farmacéutica, odontologica, téxtil, de tintas, sensores, materiais
multifuncionais, coloides estruturados e no tratamento de &guas e efluentes (SCHMID, 2008).
Essas também podem ser usadas nos processos de fabricacdo e na manipulacdo da superficie.
Diante esse cenario, ha um interesse crescente na sintese de novos nanomateriais usando varias

rotas diferentes, conforme Figura 3.4, com contribui¢Ges inovadoras.
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Figura 3.4. Rotas de obtencdo de materiais nanoestruturados (PONNUCHAMY; JACOB,
2016).

3.2 METODO POLIOL

Diversos métodos promissores tém sido utilizados para a obtencdo de diferentes metais
e Oxidos metélicos nanoestruturados com diferentes morfologias. Entre esses, encontra-se 0
método solvotérmico com uso de polidis (método poliol), que é considerado versatil, realizado
em fase liquida, e que utiliza alcoois de alta ponto de ebuli¢cdo e multivalentes para produzir as
nanoparticulas (FICAI;, GRUMEZESCU, 2017). O método poliol foi implementado pela
primeira vez em 1989 no trabalho de Fievet e colaboradores (FIEVET et al., 1989) e 0 seu uso
como método de obtencdo de materiais nanoestruturados teve um crescimento exponencial
desde entdo. A evolucdo desse crescimento esta representada na Figura 3.5. O uso do método
poliol na obtengdo de ZnO nanoestruturado, um dos objetivos deste trabalho, representa 3% das

pesquisas envolvendo este método e tem sido usado principalmente a partir de 2012.
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Figura 3.5. Numero de publicacBes de trabalhos usando o meétodo poliol na sintese de
nanoestruturas vs a obtencdo de ZnO por este método. A pesquisa foi realizada na base de dados
da Scopus, acesso em 13 de abril de 2020.

No estudo de Fievet et al. (1989), os autores descrevem o método poliol como uma
reacao que ocorre por meio de quatro etapas. Primeiramente, ocorre a dissolucao do precursor
solido em um poliol liquido, podendo ser um sal de cobalto, niquel, cobre e outros metais
preciosos. Na sequéncia, acontece a reducdo em solucdo, obtendo-se pequenas particulas do
metal ou 6xido metalico. Na terceira etapa, ocorre a nucleacdo homogénea, seguida da quarta
etapa, que é o crescimento das nanoestruturas na solucdo. A Figura 3.6 descreve de forma
resumida as etapas do método poliol.

Dissolucio do Reducio em Nucleacio Crescimento das
precursor solucio homogénea nanoestruturas
"‘:.-'. ::" - . e 0t
. o L
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Figura 3.6. Processo geral, em etapas, do método poliol (FIEVET et al., 1989).
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O processo experimental consiste em aquecer uma suspensao dos precursores em uma
solucéo basica de poliol, a uma temperatura préxima ao ponto de ebulicdo. As particulas livres
formadas séo recuperadas por centrifugacéo e lavadas com etanol. E, dependendo das condicdes
experimentais € possivel obter diferentes composi¢Ges quimicas, tamanhos de particulas e
formas (VAZQUEZ, 2015).

Diversos poliois sdo utilizados como solventes e redutores neste método. Os principais
sdo o etileno glicol, dietileno glicol, trietilenoglicol, tetraetileno glicol, glicerol, propilenoglicol
e butilenoglicol, cujos pontos de ebulicdo sdo 197,3, 245, 285, 328, 290, 187,6 e 204 ° C,
respectivamente (CARROLL et al., 2011; CHIENG; LOO, 2012; DEAN, 1999; GRISARU et
al., 2004; LV et al., 2009; MEZNI et al., 2012).

3.2.1 Vantagens do método poliol

O método poliol proporciona diversas vantagens considerando alguns aspectos. Com o
ponto de ebulicdo elevado, € possivel realizar sinteses em temperaturas de até 320 °C sem a
necessidade de operar em altas pressdes ou em autoclave. A capacidade dos polidis de
solubilizar os materiais precursores, permite o uso de sais metalicos baratos e simples. A
capacidade quelante do poliol é um fator benéfico para o controle de caracteristicas chave, como
a nucleacdo, crescimento e aglomeracdo das particulas. Esse € um importante fator para a
sintese de materiais nanoestruturados, pois quando aglomeradas as nanoestruturas perdem area
superficial (Figura 3.7). Essa caracteristica ndo € interessante do ponto de vista pratico, visto
que muitas vezes é a escala nanométrica que garante as propriedades almejadas do material. A
selecdo do poliol para a preparacéo de nanoparticulas € altamente dependente de dois aspectos,
0 ponto de ebulicdo e o potencial de reducdo do poliol (EGGERSDORFER; PRATSINIS, 2014,
FICAI; GRUMEZESCU, 2017).

31



Cristalito

’P’FP . L 0
4—"-’-'. “_H_f"
LTS & ® *
o ey -~ — O
"X St o —
° 0%, 0 ® ]
& .0. J & Particula
000 ® Y eyt
o2 ®s0 J ———
d_’_M’_'T_—J
% Jj L Agregado
) - 5 9
) JJJ) J_,J”" )":
% ) 2
J’,;',’,H
) 9
Aglomerado

Figura 3.7. Configuracdes ilustrativas de um agregado e de um aglomerado a partir do cristalito
de um material (adaptado da ISO/TS 80004-2:2015, INTERNATIONAL ORGANIZATION
FOR STANDARDIZATION, 2015).

3.2.2 Efeito da concentracdo do precursor

Assim como para outros métodos de obtencdo de nanoparticulas, no método poliol, a
concentracdo do precursor influencia nas propriedades finais das nanoparticulas, sendo possivel
obter diferentes morfologias, tamanhos e distribui¢cbes. Para Shanmugam e colaboradores
(2016), dependendo da concentracdo do acetato de zinco, em uma solucéo contendo dietileno
glicol, é possivel obter particulas de ZnO com morfologias que apresentam variacfes. Nesse
estudo, mostra que a medida que a concentracdo de acetato de zinco aumenta de 0,025 M para
0,1 M, as nanoparticulas de ZnO se agregam e tendem a formar microesferas cada vez mais

densamente compactadas e maiores (Figura 3.8.).
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Figura 3.8. Imagens por microscopia eletrénica de varredura de particulas de ZnO obtidas pelo
método poliol, em dietilenoglicol. Com a concentracéo de acetato de zinco de (a) 0,025 M, (b)
0,06M e (b) 0,1 M (SHANMUGAM; MUTHU; SUBRAMANIAN, 2016).

A queda observada no tamanho de particulas com o aumento da quantidade do solvente
pode ser explicada pela diminuicdo da concentracéo de espécies de crescimento na reagdo. Em
um volume baixo de solvente, a concentracéo dos precursores na solucéo é alta. A concentracao
dos precursores disponiveis na interface dos nucleos é préxima a da solucdo em massa. Assim,
a distancia de difusdo é menor, o que leva a uma maior transferéncia de massa e, portanto, a
uma maior taxa de crescimento do cristalito. Essa condi¢ao permite que nanoparticulas maiores

se formem durante o mesmo periodo de reacdo (DEHSARI et al., 2017).

No trabalho apresentado por Amirthavalli e colaboradores, foi observada essa mesma
tendéncia. A pesquisa revelou um aumento consideravel do tamanho do cristalito quando
aumentaram a quantidade do sal precursor de zinco na solugdo aquosa de brometo de
cetiltrimetilaménio (AMIRTHAVALLI; MANIKANDAN; PRINCE, 2018).
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Por outro lado, no estudo apresentado por He et al. (2011) foram obtidas nanoparticulas
de Ni-Cu, utilizando como poliol o etileno glicol. Nessa pesquisa, 0s autores sintetizaram
particulas em diferentes concentracdes dos sais precursores de niquel e cobre (0,1, 0,2, 0,3 e
0,4 mol L1). Foi demonstrado que o aumento na concentragio dos precursores diminuiu o

tamanho das particulas (Figura 3.9).
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Figura 3.9. Decréscimos de tamanho de nanoparticulas de Ni-Cu com relagdo ao aumento da
concentracdo dos precursores metalicos (SHAVANDI et al., 2018).

Na alta concentracdo dos precursores metalicos, uma grande quantidade de metais
elementares foi produzida no processo inicial. Nesta situacdo, em que um estado supersaturado
alto foi criado, resulta na nucleacdo e formacéo de pequenas nanoparticulas primarias. Por outro
lado, em baixa concentracdo de precursores, o crescimento de nanoparticulas primérias faz com

gue grandes nanoparticulas se formem (SHAVANDI et al., 2018).

3.2.3 Efeito da temperatura de tratamento térmico pos-sintese

Em geral, 0 aumento da temperatura de tratamento térmico pds-sintese influencia no
aumento do tamanho das nanoparticulas, entretanto, favorece na estabilizacdo homogénea das
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particulas (FICAI; GRUMEZESCU, 2017). No estudo apresentado por Ahmad e
colaboradores (2018), foi verificado um aumento no tamanho do cristalito de ZnO em relagdo

ao aumento da temperatura de tratamento pos-sintese, conforme a Tabela 3.1.

Tabela 3.1. Efeito do tratamento térmico no tamanho do cristalito de ZnO (AHMAD et al.,
2019).

Temperatura de tratamento  Tamanho do cristalito

térmico (°C) (nm)
100 22
400 43
650 76
850 98

Pourrahimi et al. (2015) apresentaram em seu estudo a obtencdo de ZnO a partir dos
sais precursores de acetato de zinco dihidratado e nitrato de zinco hexahidratado, utilizando o
método de precipitacdo aquosa. Neste estudo, foi realizado o tratamento térmico pos-sintese
das particulas de ZnO obtidas e foi verificado um aumento no seu tamanho quando comparado
com as particulas antes do tratamento térmico. Quando utilizado o acetato de zinco como
precursor, foi alcangado um tamanho do cristalito de 22 nm e, apds a sintese a 600 °C o tamanho
do cristalito ficou em torno de 34 nm. O mesmo ocorreu quando utilizado o nitrato de zinco,

sendo o tamanho do cristalito de 22 nm antes e 25 nm ap6s o tratamento térmico.

Este aumento no tamanho das nanoestruturas é reportado como sendo uma consequéncia
da reducdo da energia livre devido a diminuicdo da area interfacial com o meio, fenémeno fisico
também conhecido como coalescimento de Ostwald. Devido a temperatura aplicada ocorreu
uma diminuicéo do precipitado, o qual coalesceu e, consequentemente, ocorreu 0 aumento do
tamanho, conforme ilustrado na Figura 3.10 (MANI; RAYAPPAN, 2014).
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Figura 3.10. Processo de coalescimento de Ostwald (adaptado de Mani e Rayappan,
2014).

3.3 NANOTECNOLOGIA NO TRATAMENTO DE AGUAS E EFLUENTES

Em um contexto geral, o tratamento da agua consiste em processa-la para que essa atinja
padrdes de qualidade em acordo com as agéncias reguladoras e o usuario final. O tratamento da
agua envolve na maior parte dos casos a sua potabilidade para 0 consumo humano. Diversos
processos sdo utilizados para obter-se uma qualidade desejavel a esta agua, tais como
coagulacao e floculacdo seguido da sedimentacéo, filtracdo e desinfeccdo. Esses procedimentos
convencionais citados sdo considerados na maioria das plantas de tratamento da agua,
entretanto, em muitos casos, esses procedimentos nao alcancam os objetivos do tratamento, o
que favorece a busca por tecnologias atualizadas e mais eficazes. Por outro lado, o tratamento
de efluentes consiste em tratar aguas residuarias que apresentem periculosidade para o seu
descarte em corpos de dgua receptores ou 0 Seu reaproveitamento em um processo especifico
(ponto de redso). Os procedimentos de tratamento de efluentes sdo diversos e tém por objetivo,
na maioria dos casos, depurar a carga organica presente e eliminar, quando necessario,
nutrientes e metais pesados (DI BERNARDO; PAZ, 2009a; METCALF & EDDY, 2013).

Dito isso, novas tecnologias de tratamento, seja de agua ou efluentes, estdo sendo
desenvolvidas e avaliadas constantemente e, a nanotecnologia € uma alternativa promissora que
ja é aplicada nestes processos de maneira eficiente. A nanotecnologia pode ser aplicada em
processos de adsorcdo, uma vez que materiais em nanoescala apresentam uma grande area

superficial, 0 que permite um contato maior entre 0s contaminantes organicos e inorganicos e
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o material adsorvente. A eficiéncia dos adsorventes convencionais é geralmente limitada pela
baixa area superficial, pela falta de seletividade e cinética de adsor¢do. Os nanoadsorventes
apresentam, além de uma area especifica extremamente alta, sitios de adsor¢éo, curta distancia
de difusdo intraparticula, tamanho homogéneo de poro e intera¢do quimica na superficie (QU;
ALVAREZ; LI, 2013).

Outras pesquisas demonstram o uso eficiente de nanotubos de carbono na adsor¢éo de
pesticidas e produtos farmacéuticos. No trabalho de Dehghani et al. (2017), os autores
avaliaram a remocao de 57% do pesticida malation da agua utilizando nanotubos de carbono de
parede multipla. Nesse trabalho, foi verificado o impacto de varias condi¢cdes experimentais,
como pH, quantidade de adsorvente, concentracao do pesticida, tempo de contato e temperatura.
Estes parametros foram otimizados para alcancar a remo¢do maxima do malation (100%)
(DEHGHANI et al., 2017). Em um estudo anterior, a adsorcdo dos herbicidas diuron e
diclobenil, na presenga de chumbo, foram avaliadas em nanotubos de carbono de parede
maltipla (CHEN et al., 2011). Shan et al. (2018) verificaram a remogdo dos farmacos
carbamazepina e a tetraciclina usando nanotubos de carbono, por adsorcdo. Este estudo
demonstrou o potencial de aplicacdo de nanoadsorventes na remocéo de produtos farmacéuticos
presentes na dgua ou aguas residudrias. Os parametros como tempo de exposicao, temperatura
e pH da solucéo, quantidade de adsorvente e adsorvido sdo cruciais para uma boa eficiente de
remoc¢do de pesticidas e farmacos, sendo preferivel um controle otimizado destes (NCIBI;
SILLANPAA, 2017).

Além de pesticidas e farmacos, os metais pesados sdo frequentemente removidos pelo
processo de adsor¢do. O mercurio (Hg), o chumbo (Pb), o cromo (Cr) e o cadmio (Cd) sdo
considerados como 0s quatro dos metais pesados mais envolvidos, pois ndo apresentam
biodegradabilidade, séo bioacumulativos e extremamente perigosos. Estes metais, mesmo em
concentragOes baixas, sdo ameacas graves a saude de plantas, animais e humanos (XU et al.,
2018). Trabalhos como os de Albakri et al. (2018), Bhanjana et al. (2017), Moghaddam;
Pakizeh (2015) e Xu et al. (2011) demonstraram 0 uso de nanoadsorventes visando a remogao

destes metais.

Estudos evidenciaram o uso do grafeno em nanoescala na remogédo de contaminantes da
agua. No trabalho de Al-Khateeb; Almotiry; Salam (2014) foi apresentado um estudo de
remocao de aspirina, paracetamol e cafeina, como exemplos de poluentes farmacéuticos

perigosos, usando o nanografeno. Neste estudo, os autores verificaram uma eficiéncia de
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adsorcdo maxima de 63,5, 87,6 e 94,3%, para a aspirina, paracetamol e cafeina,
respectivamente, para um tempo de contato de 10 min. No estudo de Chacra et al. (2018), os
autores estudaram o uso de grafeno em nanoescala na remocao de 6leo emulsificado da agua
de producdo. A eficiéncia de remogdo do 6leo emulsificado, nos parametros 6timos, excedeu
80% e, a eficiéncia de remocdo foi identificada como sendo maior quando a salinidade da agua
foi elevada. Segundo Nigiz (2018), grafeno em nanoplacas pode ser incorporado em membranas
e aplicado na dessalinizacéo da agua do mar, podendo atingir valores de remocéo de sal maiores
que 99,89%.

Outro aspecto relevante, é uso de nanoparticulas com carater antimicrobiano, que podem
proporcionar a desinfeccdo da agua e efluentes. Diversos metais e 6xidos metalicos séo
amplamente usados em nanoescala com esse objetivo, como por exemplo a prata, ouro, 6xido

de cobre e 6xido de zinco.

Shamaila et al. (2016) apresentaram um estudo do efeito antimicrobiano de
nanoparticulas de ouro contra diversos microrganismos patdgenos ao homem. De acordo com
eles, uma dose de 2,7 pg mL? de nanoparticulas de ouro pode proporcionar a reducéo do
crescimento da E. coli em 6,2%, enquanto que a reducdo de crescimento da S. aureus foi de
22,4%.

Mpenyana-Monyatsi et al. (2012) depositaram nanoparticulas de prata em diversos
materiais utilizados no tratamento da agua, com baixo custo e com potencial de aplicacdo na
desinfeccdo de aguas subterraneas. As nanoparticulas de prata foram depositadas em zedlita,
areia, fibra de vidro e em resinas de troca ib6nica (catidnica e anidnica), em diferentes
concentragdes. A resina cationica apresentou os melhores resultados, valores que ultrapassaram

a eficiéncia de 99%.

Biron et al. (2018) revestiram membranas ceramicas tubulares comerciais com cobre e
aplicaram da desinfec¢do da agua. Como os resultados, os autores alcancaram valores de

eficiéncia acima de 99% e zona de inibicdo de até 11,67 mm, contra a Escherichia coli.

Elmi et al. (2014) avaliaram a atividade antibacteriana de nanoparticulas de 6xido de
zinco contra a Klebsiella pneumoniae, Escherichia coli e Staphylococcus epidermidis, em um
efluente municipal. As nanoparticulas foram obtidas por dois métodos distintos, o
mecanoquimico e o sol-gel. Como resultado, os autores obtiveram zonas de inibicdo entre 10 e

21 mm, contra 0s microrganismos citados.
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Por fim, diversas outras possibilidades de aplicagdes da nanotecnologia no tratamento
da agua e/ou efluente podem ser feitas, visando a sua descontaminagdo. Uma proposta
promissora consiste no revestimento de membranas com uma camada antimicrobiana que
agrega propriedades que visam nao apenas a melhoria da estrutura do material, como também

definem novas caracteristicas.

3.4 MEMBRANAS IMPREGNADAS COM PARTICULAS NANOESTRUTURADAS

Nanoparticulas estdo sendo adicionadas em membranas poliméricas e ceramicas com 0
intuito de proporcionar caracteristicas diferenciadas. Com suas propriedades inicias
modificadas, estas membranas podem apresentar maior eficiéncia e durabilidade, além de lhes
conferir carater antimicrobiano e anti-fouling (BIRON et al., 2018; LEE et al., 2018; LIU et
al., 2018; LV et al., 2009; WOO; YUN; KWAK, 2018).

3.4.1 Processos de separacdo por membranas (PSM)

Os PSM consistem em uma tecnologia que tem ganhado destaque ao longo dos Gltimos
anos, sendo desenvolvida e projetada para realizar separacbes fisicas ou fisico-quimicas
(BAKER, 2012). Os PSM, quando comparados aos processos convencionais, apresentam maior
economia de energia, maior seletividade, separacdo de compostos termolabeis e simplicidade
de operacéo e escalonamento. Todavia, Wang et al. (2011) destacam a perda de desempenho,
devido a colmatacdo da membrana, como principal desafio, pois este problema impacta em
custos de limpeza e substituicdo da membrana. A deposicdo de material organico e
microbioldgico, denominado de fouling, é responsavel pela perda do fluxo de permeado e ndo
é facilmente removido por acréscimo de pressao ou por retrolavagem. Assim, ha a necessidade
de aprimorar os materiais que compdem estas membranas e, 0 uso da nanotecnologia tem de se

destacado por apresentar resultados promissores.

3.4.1.1 Membrana

A membrana pode ser considerada uma barreira/fase permeavel ou semipermeavel que
restringe total ou parcialmente espécies de um determinado tamanho (Figura 3.11), podendo

estas membranas serem poliméricas, inorganicas ou compésitas (BASILE; CASSANO;
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RASTOGI, 2015; OYAMA; STAGG-WILLIAMS, 2011). Esta membrana, ou barreira,
controla a taxa relativa de transporte de varias espécies através dela, proporcionando um
produto (permeado) deficiente de um certo componente e um segundo produto (rejeitado)
concentrado deste componente. A performance da membrana é determinada por dois principais
fatores, fluxo e retencédo ou seletividade (RAVANCHI; KAGHAZCHI; KARGARI, 2009).
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Figura 3.11. Fundamentos dos processos de separacdo com membranas (WANG et al., 2011).

As membranas podem ser classificadas em duas categorias: densas e porosas. As
caracteristicas da superficie da membrana que se encontra em contato com a solucdo a ser
separada é que define a utilizacdo de uma membrana porosa ou densa. Independentemente de a
membrana ser densa ou porosa, esta pode ser isotropica ou anisotropica. As membranas
isotrdpicas (simétricas) apresentam as mesmas caracteristicas ao longo de sua espessura, ou
seja, possuem diametro de poro regular em toda sua espessura. Devido as consideraveis perdas
de carga e a sensibilidade aos ataques de microrganismos, membranas isotropicas sdo pouco
utilizadas em aplicagdes industriais (RAVANCHI; KAGHAZCHI; KARGARI, 2009; SCOTT,
1995).

Em geral, membranas ceramicas comerciais podem ser encontradas sob duas formas,
discos ou tubulares. A estrutura tipica de uma membrana ceramica simétrica com poros com

uma camada de ZnO em sua superficie pode ser visualizada na Figura 3.12.
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Figura 3.12. Representacédo da estrutura de uma membrana cerdmica simétrica com uma camada
de ZnO em sua superficie (BIRON; SANTOS; ZENI, 2018).

As vantagens das membranas ceramicas em relacdo as membranas poliméricas estéo,
entre outras, na sua resisténcia a agentes quimicos, alta resisténcia mecénica e térmica e no seu
uso a uma ampla faixa de pH (BIRON; SANTOS; ZENI, 2018). Entretanto, estes materiais
apresentam custos elevados e ndo apresentam seletividade consideravel (acima de 85%) a

solutos com baixa massa molar (abaixo de 20 kDa).

3.4.1.2 Processo de microfiltracéo

As membranas podem ser utilizadas para satisfazer inimeros processos de separa¢do na
industria. Estas separacfes podem ser dispostas em duas grandes areas; nas quais ha a
necessidade de separar duas fases, como exemplo agua e 6leo, ou quando as espécies estdo
dissolvidas em uma fase, como exemplo cloreto de sodio na 4gua (SCOTT, 1995).

Os PSM tém sido utilizados nos mais diferentes tipos de industrias (petrogquimica,
farmacéutica, laticinios, alimentos e etc.) e suas principais aplicaces sdo (PABBY; RIZVI;
SASTRE, 2015):

I. Microfiltracdo (MF): ocorre a filtragdo de particulas com dimensfes de micrometros de

liquidos e gases;

ii. Ultrafiltracdo (UF): remoc¢&o de macromoléculas e coloides de liquidos;

iii. Pervaporacdo (PV): separacgdo de liquidos misciveis;

iv. Permeacdo de gases e vapores (GP e VVP): separacao seletiva de misturas de gases e misturas
de gases e vapores;

v. Didlise (D): separacdo de sais e utilizada no tratamento de pacientes com problemas renais
(rim artificial);

vi. Eletrodialise (ED): transporte seletivo de espécies idnicas e anidnicas;
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vii. Nanofiltragcdo (NF): - purificacdo de proteinas, separacdo de compostos organicos e sais
divalentes;
viii. Osmose inversa (Ol): remocéo tedrica completa de todas as espécies presentes em um meio

liquido (agua), onde somente a agua permanecera no permeado.

O processo de microfiltracdo (MF) é, em geral, utilizado em sistemas de tratamento de
agua. A MF pode ser utilizada no tratamento de aguas subterraneas e aguas superficiais,
podendo ser uma unidade de tratamento ap6s um filtro de areia, por exemplo. A microfiltracéo
é frequentemente utilizada como pré-tratamento que antecede um processo de osmose inversa
(Ol) em uma planta de tratamento de &gua ou efluentes (BASILE; CASSANO; RASTOGI,
2015).

A MF é um processo que utiliza um gradiente de pressao como for¢a motriz, associado
a uma top layer microporosa permeavel (membrana) que visa a remog¢do de particulas. Neste
processo, a membrana é submetida a um gradiente de pressdo, geralmente ndo ultrapassa 300
kPa, que conduz o solvente e as pequenas espécies através de seus poros, enguanto as moléculas
maiores ficam retidas (BIRON; SANTOS; ZENI, 2018). Desta forma, a vazao é dividida em
duas: a do concentrado, que é rejeitada pela superficie da membrana, e o permeado, que passa
pelos poros da membrana de microfiltracéo.

Existem dois tipos de microfiltragdo utilizados em processos industriais, a tangencial
(cross-flow) e a perpendicular (dead-end), conforme Figura 3.13. A microfiltracao tangencial é
um processo de filtracdo, no qual a solucdo escoa paralelamente a superficie da membrana,
enquanto o permeado € transportado transversalmente a mesma. No entanto, no processo
perpendicular, a vazéo da alimentacéo flui perpendicularmente a superficie da membrana e as
particulas concentradas se acumulam nesta, formando uma camada de filtrado sé6lido (SCOTT,
1995).
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Figura 3.13. Processo de microfiltracdo convencional (dead-end) e tangencial (cross-flow)
(Wang et al., 2011).

Para liquidos com alta concentracdo de sélidos, é indicado a microfiltracdo tangencial,
enquanto a microfiltracdo perpendicular é indicada para liquidos com baixa concentracédo de
solidos. Em um processo de microfiltracdo, tangencial ou perpendicular, pode ocorrer uma
diminuicdo do fluxo de permeado da membrana que é causada pela constri¢cdo do tamanho dos
poros ou bloqueio dos poros devido a deposicdo de particulas e células presentes no meio
liquido. Na microfiltracdo tangencial a alimentacdo € bombeada de forma interrupta com
velocidade de alimentacdo e presséo transmembrana a serem determinados pela necessidade do
processo. Em geral, baixas velocidades de alimentacdo evitam uma rapida formacao da camada
de polarizacdo e 0 aumento da pressdo transmembrana proporciona um aumento da camada de
polarizacdo (OYAMA; STAGG-WILLIAMS, 2011; WANG et al., 2011). Nos processos de
microfiltracdo tangencial, ocorre uma reducao da formacao da camada de polarizagdo, tornando

o fluxo de permeado constante por um periodo mais longo.

3.4.2 Membranas ceramicas revestidas com particulas nanoestruturadas

As membranas ceramicas, por meio de diversos métodos, podem ser revestidas com
nanoparticulas e usadas em diversos processo de tratamento. As nanoparticulas podem ser de
Ag, CuO, ZnO e entre outras. Devido as propriedades intrinsecas dessas particulas em
nanoescala, as membranas ceramicas podem apresentar propriedades que se diferem das

convencionais.
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Lv etal. (2009) desenvolveram um filtro cerdmico composto de diatomita revestido com
nanoparticulas de prata. O material foi aplicado em um processo simples de filtracdo, visando
a desinfeccdo microbioldgica, sendo a E. coli o microrganismo utilizado. No final dos testes
propostos, os autores alcancaram a remoc¢éo completa do microrganismo e uma zona de inibicdo

de até 10 mm.

Geralmente, nanoparticulas de prata sdo a principal escolha como agente antimicrobiano
para revestimento de superficies de materiais, entretanto alterativas estdo sendo propostas,
como o uso de Cu (BIRON et al., 2018), CuO (NASROLLAHI etal., 2019) ou ZnO (WENTEN
et al., 2020). Choudhury et al. (2018) apresentam em seu estudo uma membrana ceramica
tubular de microfiltracdo revestida, pelo método de imersdo, com nanoparticulas de CuO. O
objetivo dos autores foi a aplicacdo da membrana composita na remoc¢édo do cromo VI de uma
agua contaminada. Como resultado, foi alcancado até 88% de remocéo do cromo VI e, devido
a espessa camada de CuO formada, a membrana passou a apresentar comportamento de uma
membrana de ultrafiltracdo, sendo que seu fluxo diminui em até 80% para uma pressdo
transmembrana de 100 kPa. A presenca de CuO em membranas de polietersulfona também atua
na hidrofilicidade, nas propriedades antincrustantes e no fluxo de agua devido a insercéo de
grupos hidroxila das nanoparticulas de CuO na superficie da membrana (NASROLLAHI et al.,
2019).

Todavia, poucos estudos sdo relatados na literatura que propdem estes materiais como
revestimentos em membranas, visando a desinfeccdo da agua contaminada com
microrganismos. A Figura 3.14 apresenta o resultado da pesquisa realizada na base de dados
Scopus de trabalhos relacionados ao uso de ZnO em materiais ceramicos. Cabe salientar, que
nenhum desses trabalhos apresenta 0 mesmo escopo dado neste atual estudo.
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Figura 3.14. Numero de publicacdes de trabalhos relacionados ao uso de ZnO em materiais
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Scopus, acesso em 13 de abril de 2020.

Anitha et al. (2012) obtiveram uma membrana polimérica nanocomposta de acetato de

celulose e ZnO. Este estudo revelou um combate ao crescimento de microrganismos como E.

prevalecendo uma zona de inibicdo de 27 e 24 mm, respectivamente. Além

coli e S. aureus,

da incrustacdo microbioldgica sobre a membrana, o que em geral

disso ocorreu uma diminuigéo

pode evitar a descontinuidade do fluxo durante um processo de separagdo por membranas

(ANITHA et al.,

2012).

Revestimentos compdsitos também s&o estudados. Zhou et al. (2012) prepararam o

revestimento compdsito de ZnO e mulita por meio da técnica de pulverizagdo com plasma de

baixa poténcia em atmosfera. A técnica permitiu a deposi¢do do revestimento em diferentes

substratos com composicéo de até 80% de ZnO, porém o processo garantiu um tamanho em

escala micrométrica, com valores entre 40 e 90 um, o que pode acarretar uma perda na

eficiéncia de desativacdo dos processos metabolicos dos microrganismos indesejaveis. Essa

mesma proposta € apresentada por Yusuf et al. (2020) que aplicou o revestimento compasito
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contra a E. coli. De acordo com o estudo, a presenca do ZnO exibiu efeitos inibitorios e
antimicrobianos contra o patdgeno, desestabilizando as membranas bacterianas ao entrar em
contato direto com as bactérias, porém a eficiéncia bactericida foi de no maximo 68% com a
maior concentracdo de ZnO no composito. No estudo de Huang e colaboradores, o compdsito
de ZnO e filtros ceramicos alcancgou valores de eficiéncia bactericida de 99% no combate da E.
coli. Assim sendo, confirma-se que a presenca do ZnO aumenta a atividade antibacteriana e
pode fornecer uma abordagem segura e econémica para resolver os problemas de agua potavel
em pequenas comunidades rurais e remotas de regides em desenvolvimento (HUANG et al.,
2018).

Em outro estudo, Wang e colaboradores adicionaram nanoestruturas de ZnO em
membranas ceramicas de fibra oca. Nesse estudo, o uso de ZnO proporcionou um material
superhidrofébico com caracteristicas interessantes para a aplicacdo em processos de destilacdo
a vécuo. A retencdo NaCl para as membranas preparadas foi maior que 99,99% quando
aplicadas no tratamento de aguas salinas com concentracdo de 200 mg L de cloreto de sddio.
A presenca de ZnO reduziu o fluxo de permeado das membranas, porém garantiu uma
significativa reducdo da condutividade da 4gua analisada (WANG et al., 2019). Logo, além do
combate a microrganismos patogénicos, a presenca de ZnO nanoestruturado pode também

favorecer a remocéo de outras impurezas da agua, como 0s sais em aguas salinas.

No trabalho apresentado por Wenten et al. (2020), os autores prepararam uma
membrana de polipropileno de fibra oca revestida com ZnO. As particulas de ZnO atuaram na
hidrofilicidade da membrana aumentando a sua permeabilidade a agua pura. De acordo com 0s

autores, a presenca de ZnO também atuou como antincrustante durante o processo de filtracdo.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este capitulo apresenta os materiais utilizados e os métodos empregados para a obtencao
e caracterizacdo do 6xido de zinco nanoestruturado via método poliol. Ainda, é apresentada a
metodologia usada para obtencgdo e caracterizacdo das membranas ceramicas revertidas com
Zn0O, bem como a sua caracterizacdo microbiologica. A Figura 4.1 apresenta o fluxograma

experimental, com as etapas realizadas neste trabalho.

Obtengdo do ZnO L f 1o 11
nanoestruturado

! v

- Precursor: nitrato de zinco
hexahidratado

- Solvente: ctileno glicol

- Agente precipitante: NaOH
- Dispersante: PVA

I I

Condigdes dos experimentos:

- Tempo de sintese de 4 h

- Temperatura de sintese de 140 + 5°C

- Concentragio do precursor de 50, 125 ¢ 250 mmol L™
- Temperatura de tratamento pds-sintese de 80 ou 600°C

|

Carateriza¢io do ZnO

Método | (e—

- Precursor: acetato de zinco
dihidratato

- Solvente: etileno glicol

- Dispersante: PVA

- Difragdo de raios X

»| - Espectroscopia de absor¢do molecular
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alcodlica contendo 2 % de .S por 24 — - -E i i rod i
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microfiltragéio com S. gureus

Figura 4.1. Procedimento experimental geral adotado neste trabalho.

4.1 MATERIAIS

Os regentes utilizados neste trabalho foram o acetato de zinco dihidratado (AZ,
Zn(CH3CO0)2-2H,0) e nitrato de zinco hexahidratado (NZ, Zn(NOs)2:6H20) como sais
metalicos precursores, etileno glicol anidro (EG, C2H4(OH)2) como solvente e agente redutor

durante a sintese, poli(alcool vinilico) (PVA, MM = 70 kDa) como agente dispersante,
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hidroxido de sodio como agente precipitante, 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES,
CoH23NO3Si) e alcool etilico para limpeza e suspensdo das nanoparticulas de 6xido de zinco
obtidas, bem como para o preparo da solugédo alcoolica de APTES. Ainda, neste trabalho foi
utilizada somente agua ultrapura do tipo | (obtida em um sistema Milli-Q®) para obter as
suspensdes coloidais de 6xido zinco. A Tabela 4.1 apresenta 0s reagentes, sua pureza,

fornecedor e a fungdo na sintese.

Tabela 4.1. Reagentes utilizados na obten¢do das nanoparticulas de éxido de zinco.

Reagente  Pureza (%) Fornecedor Funcéo
AZ 99 SYNTH precursor da sintese
NZ 99 INLAB precursor da sintese
EG 99,8 SIGMA-ALDRICH solvente/agente redutor
NaOH 97 DINAMICA agente precipitante
PVA - VETEC agente dispersante
APTES 99 SIGMA-ALDRICH ligante cerdmica-ZnO
Alcool etilico 70 SERRAQUIMICA limpeza
Alcool etilico 99,8 VETEC suspensdo do ZnO e solucdo de APTES

As membranas ceramicas de mulita (3Al203.2S0O2) e alumina (a-Al2Oz) foram
fornecidas pela empresa Tecnicer Tecnologia Ceramica (Sdo Carlos — SP), apresentadas na
Figura 4.2. Estes materiais apresentam estrutura simétrica, tubular e microporosa com diametro
de poro médio de 0,6 e 0,4 um, respectivamente. As membranas apresentam sua camada
seletiva na sua superficie interna. A caracterizacdo destas membranas por porosimetria de
mercurio foram realizadas em um estudo anterior (BIRON, 2016). A Tabela 4.2 mostra as

informacodes das dimensdes das membranas utilizadas neste trabalho.
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Figura 4.2. Fotografia das membranas comerciais utilizadas neste estudo: (a) alumina e (b)
mulita.

Tabela 4.2. Dimensoes das membranas ceramicas utilizadas neste estudo.

Dimensodes Alumina (MA) Mulita (MM)
Comprimento (cm) 9,7 9,7
Espessura da parede (cm) 0,16 0,15
Diametro interno (cm) 0,8 0,8
Avrea util (cm?) 17,72 24,38
Diametro de poro (um) 0,4 0,6

Para os ensaios microbioldgicos, foram utilizados Agar e caldo Muller Hilton da marca
KASVI, para o meio sélido e liquido, respectivamente. Cloreto de sodio a 9% (m/v) foi utilizado
para fornecer um meio aquoso estavel para os microrganismos testados. Placas de Petri
descartaveis de 150 mm de didmetro (marca JPROLAB) foram utilizadas para os testes em
meio solido. Ainda, foram utilizadas microplacas estéreis de 96 micropogos (marca
CRALPLAST) com fundo em forma de “U”. Para verificar a presenca de bactérias, nas
microplacas, foi usado o cloreto de 2,3,5-trifeniltetrazélio (TTC) da marca Sigma-Aldrich
(2% v/v).
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4.2 METODOS DE OBTENCAO DAS NANOESTRUTURAS DE ZnO

Como mencionado, foram utilizados o acetato de zinco dihidratado e nitrato de zinco
hexahidratado como precursores na preparacdo das NPs de ZnO, designados de Método | (AZ)

e Método Il (NZ), respectivamente.

As nanoparticulas de 6xido de zinco foram obtidas a partir da adaptacdo do método
poliol modificado desenvolvido por Chieng e Loo (2012). Cabe salientar que as duas sinteses
foram realizadas em trés concentragdes diferentes, 50, 125 e 250 mmol L. A Tabela 4.3

apresenta de forma resumida as sinteses realizadas.

Tabela 4.3. Sinteses e composi¢oes realizadas nesta pesquisa.

Método Sal precursor Concentracdo (mmol L?) Temperatura (°C) Sintese
50 80 AZ050/80
I Acetato de zinco 125 80 AZ125/80
250 80 AZ250/80
50 80 NZ050/80
I Nitrato de zinco 125 80 NZ125/80
250 80 NZ250/80
50 600 AZ050/600
I Acetato de zinco 125 600 AZ125/600
250 600 AZ250/600
50 600 NZ050/600
I Nitrato de zinco 125 600 NZ125/600
250 600 NZ250/600

4.2.1 Metodo I: uso de acetato de zinco dihidratado como precursor

(a) Sintese AZ050: foram dissolvidos 3,2930 g de acetato de zinco dihidratado em 150 mL de

etileno glicol. Em outro béquer, 0,3 g de PVA foi colocado em 150 mL de EG. Em seguida, em
um balao de fundo redondo, ja contendo a solugdo de PVVA com etileno glicol, foi adicionada a
solucéo de acetato de zinco preparada anteriormente. Essa mistura foi aquecida, sob refluxo, a
140 £ 5 °C durante 4 h.
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(b) Sintese AZ125: foram dissolvidos 2,7441 g de acetato de zinco dihidratado em 50 mL de

etileno glicol. Em outro béquer, 0,1 g de PVA foi colocado em 50 mL de EG. Em seguida, em
um baldo de fundo redondo, ja contendo a solucdo de PVVA com etileno glicol, foi adicionada a
solucdo de acetato de zinco preparada anteriormente. Essa mistura foi aquecida, sob refluxo, a
140 £ 5 °C durante 4 h.

(c) Sintese AZ250: foram dissolvidos 2,7441 g acetato de zinco dihidratado em 25 mL de etileno

glicol. Em outro béquer, 0,05 g de PVA foi colocado em 25 mL de EG. Em seguida, em um
baldo de fundo redondo, ja contendo a solugcdo de PVA com etileno glicol, foi adicionada a
solucgéo de acetato de zinco preparada anteriormente. Essa mistura foi aquecida, sob refluxo, a
140 £ 5 °C durante 4 h.

4.2.2 Metodo II: uso de nitrato de zinco hexahidratado como precursor

(d) Sintese NZ050: foram dissolvidos 4,4622 g nitrato de zinco hexahidratado em 150 mL de

etileno glicol. Em outro béquer, 1,2 g de NaOH foram dissolvidos em 150 mL de EG. Apds,
0,3 g de PVA foi colocado na solucéo de EG contendo o nitrato de zinco. Em seguida, em um
baldo de fundo redondo, ja contendo a solucdo de PVA com etileno glicol e Zn(NO3)2, foi
adicionada a solucéo de NaOH preparada anteriormente. Essa mistura foi aquecida, sob refluxo,
a 140 =5 °C durante 4 h.

(e) Sintese NZ125: foram dissolvidos 3,7182 g nitrato de zinco hexahidratado em 50 mL de

etileno glicol. Em outro béquer, 1 g de NaOH foi dissolvido em 50 mL de EG. Ap6s, 0,1 g de
PVA foi colocado na solucéo de EG contendo o nitrato de zinco. Em seguida, em um baldo de
fundo redondo, j& contendo a solu¢cdo de PVA com etileno glicol e Zn(NO3)2, foi adicionada a
solucdo de NaOH preparada anteriormente. Essa mistura foi aquecida, sob refluxo, a 140 £ 5
°C durante 4 h.

f) Sintese NZ250: Foram dissolvidos 3,7182 g nitrato de zinco hexahidratado em 25 mL de

etileno glicol. Em outro béquer, 1 g de NaOH foi dissolvido em 25 mL de EG. Apos, 0,05 g de
PVA foi acrescido na solucéo de EG contendo o nitrato de zinco. Em seguida, em um bal&o de
fundo redondo, j& contendo a solugdo de PVA com etileno glicol e Zn(NO3)2, foi adicionada a
solugéo de NaOH preparada anteriormente. Essa mistura foi aquecida, sob refluxo, a 140 £ 5
°C durante 4 h.
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Apos o término do processo de refluxo, foi obtida uma disperséo de coloracéo branca
como pode ser visto na Figura 4.3. Ao final de cada sintese, as dispersdes coloidais foram
centrifugadas em uma centrifuga da marca SIGMA 2-16KL por 15 min a 8000 rpm para separar
0 ZnO obtido, ilustrado fotograficamente na Figura 4.4. O solido obtido foi lavado com etanol
comercial e em seguida foi centrifugado novamente. Apo6s, os pds obtidos foram submetidos a
secagem por 24 ha 80 °C. Além disso, foi analisada a influéncia do tratamento térmico a 600 °C
durante 4 h com taxa de aquecimento de 10 °C min™. O tratamento térmico foi usado com o
propdésito de diminuir residuos organicos e conferir maior estabilidade as nanoestruturas,
metodologia ja aplicada nos trabalhos de Erazo, Mosquera e Rodriguez-Paéz (2019) e de
Pourrahimi et al. (2015). A secagem bem como o tratamento térmico foram realizados em um
Forno Mufla da marca JUNG LF 0612. Por fim, as amostras foram armazenadas separadamente

em eppendorf para posterior caracterizagéo.
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Figura 4.3. Fotografias das dispersdes coloidais de ZnO obtidas ao final do processo de 4 h de
refluxo. Final do processo de refluxo da sintese NZ050/80 (a) e (b) dispersédo coloidal de ZnO
pronta para o processo de centrifugacdo, sintese AZ125/80.
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Figura 4.4. Fotografia da dispersdo coloidal de 6xido de zinco ap6s o processo de
centrifugacao.

A quantidade em massa do pé de ZnO foi pesada e comparada com o seu valor tedrico,
considerando uma reacédo estequiométrica ideal. Os valores obtidos podem ser visualizados na

Tabela 4.4 bem como a eficiéncia de recuperacdo do ZnO ap06s a sintese e a secagem a 80 °C.

Tabela 4.4. Quantidade de ZnO em gramas obtido apds o processo de secagem a 80°C.

Eficiéncia de recuperacéo do

Sintese Massa medida (g) Massa teorica (g) ZNn0 (%)
AZ050/80 0,71 0,81 88
AZ125/80 0,76 1,08 70
AZ250/80 0,90 1,08 83
NZ050/80 0,79 0,81 97
NZ125/80 0,77 1,02 75
NZ250/80 0,82 1,02 80

4.2.3 Etapas da formacdo estequiométrica do ZnO pelo método poliol

Para 0 método I, é esperada a formacdo de diversos subprodutos até a formagéo do ZnO
nanoestruturado, conforme o fluxograma da Figura 4.5. Em uma reacgdo simples de hidrolise, o
acetato de zinco reage com agua formando hidroxiacetato de zinco e acido acético como

subprodutos. Apds a formacdo de hidroxiacetato de zinco, esse pode ter como subprodutos o
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Oxido de zinco e o hidréxido de zinco, pelos processos de decomposicao térmica e hidrolise.
Por fim, o hidroxido de zinco formado é decomposto em éxido de zinco por desidratacao,
restando somente o produto de interesse (PRABUKUMAR; BHAT, 2018; SHANMUGAM,;
MUTHU; SUBRAMANIAN, 2016).

A
Zn(CH,C0.)20) + M0 ——= Zn(CH,CO,0H), 4 CH,COOH,
1° Etapa
acetato de zinco hidroxiacetato de zinco acido acético Hidrélise
A
Zn(CH,CO,0H), ———= zno, + CH,COOH,
2° Etapa
hidroxiacetato de zinco 6xido de zinco acido acético Decomposigciao
Y
A
Zn(CH,CO,0H), *+ H,0hy —=  Zn(0OH),, + CH,COOH,,
3° Etapa
hidroxiacetato de zinco dgua hidréoxido de zinco acido acético Hidrélise

A
Zn(OH I
(OH) 5 Zn0, + H.0y 4° Etapa
hidréxido de zinco 6xido de zinco agua Desidratacio

Figura 4.5. Etapas de formacéo estequiométrica do ZnO pelo método poliol modificado, método
| SHANMUGAM; MUTHU; SUBRAMANIAN, 2016).

No método Il, o uso de Zn(NOz)> combinado com NaOH garante um processo simples
para a sintese de ZnO em nanoescala. Ao remover a adicdo de NaOH das etapas, verificou-se
que a formacdo de ZnO n&o ocorre. Assim, 0 NaOH tem como funcéo facilitar a obtengéo de
nanoestruturas, garantindo a formacdo em estagio inicial de Zn(OH)2. A Figura 4.6 mostra

algumas etapas da sintese.
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—_—
Zn(NO3)2(S) + ZNaOH(S) Zn(OH)Z(s) + 2NaN03(s) 1° Etapa

Formacgio

nitrato de zinco hidréxido de sédio hidréxido de zinco nitrato de sodio
A
- =
Zn(OH)z(s) ZnO(S) + HZO(I) 2° Etapa

S . L. . , Decomposicio
hidréxido de zinco oxido de zinco agua

Figura 4.6. Etapas de formacéo estequiométrica do ZnO pelo método poliol modificado, método
I (FIEVET et al., 1989; SHANMUGAM; MUTHU; SUBRAMANIAN, 2016).

Nesta sintese, a primeira formacé&o diz respeito a dupla troca que ocorre entre Zn(NO3z)2
e NaOH (a 23 ° C), formando Zn(OH).. Durante o processo de refluxo, a solu¢do permanece
aquecida por 4 h, quando ocorre a decomposicao do etileno glicol em acetaldeido e 4gua. A
segunda decomposicéo refere-se a formacao de particulas de ZnO, que ocorreram devido ao
aquecimento da solucdo, que decompds o hidroxido de zinco em Oxido de zinco
nanoparticulado.

4.2.4 Membranas ceramicas revestidas com ZnO

Para realizar o revestimento das membranas cerdmicas comerciais com o ZnO
nanoestruturado foi utilizado o método proposto por Lv et al. (2009) com adaptacGes.
Primeiramente, as membranas ceramicas foram limpas com &gua ultrapura do tipo | (obtida em
um sistema Milli-Q®) em ultrassom (marca UNIQUE, modelo USC 1400-A) por 30 min a 40
Hz. Em seguida, a &gua com sujidade foi removida e descartada e, novamente as membranas
foram colocadas em contato com agua ultrapura em ultrassom por mais 30 min. Depois de
retirar 0 excesso de agua, foi realizada a funcionalizagdo da microestrutura das membranas com
grupos amino por imersdo dos espécimes em solucdo de alcool etilico (99,8%) com 2% de
APTES por 24 h a 23 °C. Posteriormente, as membranas foram secas em estufa durante 24 h a
80 °C, para permitir a condensagdo das moleculas de APTES. Por seguinte, foi aplicado o
revestimento do ZnO coloidal nas membranas por meio do contato da solu¢cdo com o material
cerdmico, durante 24 h. O excesso de solugdo coloidal foi removido e 0s corpos ceramicos
foram secos em estufa por 24 h a 80 °C. Por fim, as membranas foram caracterizadas e aplicadas
nos testes de microfiltracdo, para a avaliacdo antimicrobiana do material hibrido.
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As provaveis reacGes que ocorrem nas membranas de mulita e alumina podem ser

visualizadas na Figura 4.7 e Figura 4.8, respectivamente.
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Figura 4.7. Mecanismos de reacGes da ligacdo do APTES na membrana ceramica de mulita e
do ZnO na estrutura molecular do APTES. O APTES atua como ponte de ligacdo, fazendo
ligacGes de Si-O-Si (LV et al., 2009).

De acordo com Pinheiro et al. (2015), nos trialcoxissilanos a ligacao covalente ocorre a
partir da hidrélise dos grupos Si-OR (R=CHs, C2Hs) formando grupos Si-OH e um alcool como
produto (metanol, CH3OH ou etanol, C2HsOH). Os grupos Si-OH interagem com os grupos OH
da superficie do 6xido metélico, formando liga¢des M-O-Si no substrato por meio de uma
reacdo de condensacdo. Apds a reacdo ser concluida, uma camada de moléculas de APTES &
assim fixada a superficie dos corpos ceramicos porosos. Os grupos de NH2 podem interagir
com as moléculas de ZnO através de ligagdes covalentes e de hidrogénio (ZHOU; HOU, 2019).
Quando as ceramicas modificadas com APTES séo imersas na solugédo coloidal de ZnO, o grupo
NH. na molécula do APTES liga-se com as particulas de ZnO, formando uma estrutura
ceramica-APTES-ZnO.
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Figura 4.8. Mecanismos de reagdes da ligagcdo do APTES na membrana cerdmica de alumina e
do ZnO na estrutura molecular do APTES. O APTES atua como ponte de ligacdo, fazendo
ligagdes de Si-O (LV et al., 2009; PINHEIRO et al., 2015).

4.3 METODOS DE CARACTERIZAGCAO
4.3.1 Determinacao da cristalinidade e fases presentes

As amostras em p6 das nanoparticulas de 6xido de zinco foram analisadas no
difratdmetro de raios X da marca Shimadzu, modelo XRD-6000 com radiagdo CuKa, A=1,5406
A, no Laboratério Central de Microscopia (LCMIC) da UCS. As condigdes de analise utilizadas

podem ser visualizadas na Tabela 4.5.
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Tabela 4.5. Condicdes utilizadas na obtencdo dos difratogramas de DRX das amostras em po
das nanoparticulas de éxido de zinco.

Parametro Valor
Passo angular 0,05°
Intervalo angular 10a90°
Tempo de integragéo 4 segundos por angulo
Velocidade de varredura 2° por minuto

Ao obter os difratogramas de DRX de cada amostra, com 0s picos caracteristicos, foi
possivel determinar o tamanho do cristalito. O padréo de silicio, que acompanha o equipamento,
foi utilizado para determinar o alargamento instrumental, conforme Figura 4.9. O refinamento
dos difratogramas obtidos foi realizado pelo método Rietveld com o software Fullprof, versdo
julho de 2017. Os resultados do refinamento podem ser vistos no APENDICE A —
REFINAMENTOS OBTIDOS PELO METODO RIETVELD. A equacio de ajuste
correspondente (regressdo polinomial) € y = A + Bx + Cx2 + Dx3, sendo que y representa a
ampliacdo em FWHM (full width at half maximum, largura a meia altura) e x é o angulo em

°20. E a, b, c e d séo as constantes com seus respectivos valores.

0,124
. Modelo = polindmio de terceiro grau
0,122 - R2=10,999
] Equagio:
0,120 - FWHM =4 + B.20+ C.(207 + D.20)
1 A=0,13154
0.118 - B=-2,84904x10"
1 C=-7,55556x10
= 0,116 D=9,91083x10"
§ ]
= 0,114 —_
0,112
0,110+
0,108 1
T ! | ' I ! | ! | ' I

20 30 40 50 60 70 80 90
20 (%)

Figura 4.9. Alargamento instrumental do silicio FWHM em relacdo ao angulo 26.
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O tamanho do cristalito foi calculado de acordo com equacéo de Scherrer (Equacdo 4.1).

Lk
~ Bcos(9)

Equacédo 4.1

Sendo: d é o tamanho do cristalito (hm); k € o fator de forma adimensional (0,9) (SULTANA
et al., 2015)); A € o comprimento de onda dos raios X (0,15406 nm); S é o alargamento do pico

de Bragg (B* = Bsample? - Binstrumentat?); 6 € 0 angulo de Bragg.

Cabe salientar que, para determinar o tamanho do cristalito foram utilizados os 3 planos
cristalograficos com maior intensidade, sendo eles (1 00), (002) e (10 1) do ZnO. O valor do

tamanho do cristalito obtido é a média destes valores.

4.3.2 Determinacdo da banda de absorcéo e band gap

As dispersdes contendo as nanoparticulas de 6xido de zinco foram analisadas em um
espectrofotdbmetro Genesys ultravioleta, 10 mV, Termo Spectronic (UV-Visivel) no LAMEM-
UCS, na faixa de comprimento de onda situada entre 200 e 800 nm, utilizando-se uma cubeta
de quartzo de caminho 6ptico de 10 mm. Para tal, foram preparadas amostras na concentracao
de 100 mg L, em agua ultrapura do tipo 1. Além de analisar a banda de absorgdo maxima

apresentada por cada amostra, foi realizado calculo do band gap de acordo com a Equacéo 4.2.

h-C

Eg(eV) = T Equacéo 4.2

Sendo: A é constante de Planck (4,14x107° eV s); Cé a velocidade da luz (2,99x108 m s1); 1 é

0 comprimento de onda da banda de absorcéo (m).

4.3.3 Composicgéo, analise morfoldgica e distribuicdo de tamanho de particulas

As imagens do 6xido de zinco nanoestruturado foram obtidas por microscopia eletrénica
de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissdo (MET), em um microscopio
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eletrénico de varredura de emissdo de campo TESCAN MIRA3 e em um microscopio
eletronico de transmissdo JEM-1200 EX II, respectivamente. Acoplado a um detector de
espectroscopia de raios X por dispersdao de energia (EDS), o microscopio eletrbnico de
varredura foi operado a uma voltagem de 15 kV. Neste mesmo equipamento, foi realizada a
analise da composigdo de cada amostra por EDS. As amostras em pé do ZnO nanoestruturado
foram fixadas em uma fita de carbono em um stub de aluminio. Em seguida, as amostras em p6
foram revestidas por pulverizacdo catédica com uma fina camada de carbono antes da sua
analise. As amostras analisadas por MET foram ultrassonificadas por 10 min na concentracdo
de 50 mg Lt em élcool etilico absoluto 99,8% (VETEC). Em seguida, uma gota de cada solucéo
coloidal de ZnO foi inserida em seu respectivo grid de cobre com filme de Formvar de
200 mesh. Apos a remocdo de excesso do meio liquido com filtro de papel os grids foram secos

por 24 h em um dessecador a 23 °C.

As distribui¢6es do tamanho de particulas, apresentadas pelos p6s de 6xido de zinco de
cada sintese, foram obtidas a partir das imagens de obtidas por MEV e MET com o software

ImagelJ versao 1.50b.

As composicBes das amostras em pé do ZnO foram verificadas por espectroscopia na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR). A andlise foi realizada no
equipamento Nicolet iS10 — modelo Thermo Scientific no Laboratério de Polimeros da
Universidade de Caxias do Sul (LPOL-UCS), obtida no intervalo de 4000 a 400 cm™, com

resolucéo de 4 cm™.

4.3.4 Estabilidade térmica

As analises termogravimétricas (ATG) foram realizadas no LPOL-UCS. Os testes foram
conduzidos utilizando uma termobalanca da marca TGA Shimadzu-50. As aliquotas de
aproximadamente 10 mg das amostras AZ050/80, AZ125/80, AZ250/80, NZ050/80, NZ125/80
e NZ250/80 foram submetidas a uma taxa de aquecimento de 10 °C min™t em atmosfera de
nitrogénio, 50 mL min't em uma faixa de temperatura de 25 a 900 °C.
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4.3.5 Area superficial e volume de poro

A area superficial e o volume de poro das diferentes amostras do ZnO nanoestruturado
foram determinadas em um analisador de area superficial e tamanho de poros da marca
Quantachrome Instruments, modelo Nova 1200e, no Laboratorio de Energia e Bioprocessos da
Universidade de Caxias do Sul. As amostras foram desgaseificadas a 80 °C por 20 h antes da
andlise. A area superficial especifica foi determinada pelo método de BET (Brunauer, Emmett
e Teller).

4.3.6 Avaliacdo da deposi¢do do ZnO nas membranas ceramicas

A presenga de ZnO na superficie interna das membranas cerdmicas foi avaliada com
um microscopio eletrénica de varredura de emissao de campo TESCAN MIRA3. A composicdo
das membranas ceramicas de alumina e mulita, com e sem a presenca de ZnQO, foi mapeada por
EDS. As membranas foram fraturadas e metalizadas por pulverizagdo catodica com uma fina
camada de carbono.

Para verificar a concentracao aproximada de ZnO presente nas membranas ceramicas,
foi utilizado um equipamento de espectrometria de emissdo dptica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES), no Laboratério de Analises e Pesquisas Ambientais (LAPAM) da UCS.
Para realizar a analise, as amostras do material cerdmico contendo ZnO foram maceradas em
um gral/pistilo. Em seguida, foi realizada a digestdo em &cido nitrico para a liberacdo completa
do Zn das amostras. Ainda, foi realizada a analise da quantidade de Zn que € liberada em contato
com o0 meio aquoso. Conforme a metodologia de Lv et al. (2009), as amostras das membranas
ceramicas contendo ZnO foram adicionadas, separadamente, em 100 mL de agua ultrapura do
tipo I e, em seguida, foi realizada a ultrassonificacdo (marca UNIQUE, modelo USC 1400-A)

por 15 min a 40 Hz.

4.3.7 Caracterizacdo da atividade antimicrobiana

Neste estudo, foram realizados testes de zona de inibigdo, concentragdo minima
inibitoria e ensaios de microfiltracdo para verificar as propriedades antimicrobianas das
amostras de ZnO e das membranas revestidas com ZnO nanoestruturado. Para tal, foi utilizado

como microrganismo indicador de contaminacdo microbiologica o Staphylococcus aureus
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(ATCC 25923). Cabe salientar, que antes de proceder com os ensaios descritos a seguir, testes
preliminares em diferentes condi¢bes foram realizados. Os ensaios microbiol6gicos foram
realizados no Laboratério de Microbiologia Clinica — LMC da UCS, sob auxilio técnico

especializado e seguindo normas internas do laboratorio.

4.3.7.1 Zona de inibicéo

De forma geral, o teste antimicrobiano € realizado para determinar qual antibiotico tem
mais eficiéncia contra infeccBes bacterianas. As respostas de sensibilidade ou resisténcia dos
microrganismos em relagdo aos compostos antimicrobianos sao comparadas. Neste estudo, a
capacidade antimicrobiana foi verificada contra a bactéria gram-positiva S. aureus, para as

diferentes amostras de ZnO nanoestruturado, pelo método quali-quantitativo.

Os ensaios de zona de inibicdo foram realizados de acordo com os procedimentos
disponiveis pela Clinical and Laboratory Standards Institute (CLSI, 2003a), com modificagdes. Para
proceder com este ensaio, aproximadamente 15 a 20 mL de solugdo concentrada de Agar
Triptona de Soja (TSA) (marca KASVI) foram vertidos em placa de Petri descartaveis
esterilizadas com 150 mm de didmetro e deixados esfriar por determinado tempo para
solidificar e secar. A cultura microbiana foi padronizada para a turbidez padréo de 0,5
McFarland, que é de aproximadamente 1-2x108 células. Em seguida, a cultura foi espalhada
uniformemente, por 3 vezes em 3 direcOes diferentes, sobre o Agar usando um swab
esterilizado. Apos, foram feitos 8 orificios equidistantes com aproximadamente 6 mm cada.
Depois disso, 100 uL de solugéo coloidal ZnO de cada amostra, com concentragio de 2 mg L™,
foram adicionadas nos orificios. Por fim, as placas foram incubadas a 35 + 2 °C por 24 h. Apds
a incubacdo, cada placa foi examinada juntamente com o controle negativo (somente agua
destilada) e o positivo (sem contetido). Os didmetros das zonas de inibi¢cdo foram medidos,
incluindo o didmetro do disco. As zonas foram medidas usando uma régua, que é mantida na

parte de trés da placa de Petri. Todos os testes foram feitos em triplicatas.

4.3.7.2 Concentragdo minima inibitéria (CMI)

O teste de CMI foi realizado com o proposito de verificar a quantidade de ZnO
necessaria para inibir e/ou causar a morte dos microrganismos. O teste descrito a seguir foi

realizado em triplicata para as amostras AZ050/80, AZ125/80, AZ250/80, NZ050/80,
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NZ125/80 e NZ250/80. As amostras com pos-tratamento de 600 °C ndo foram analisadas por
terem apresentado pouca eficiéncia nos testes de zona de inibicao.

A determinacdo do CMI foi realizada pelo método descrito por Clinical and Laboratory
Standards Institute (CLSI, 2003b), com algumas modificacfes. Foram preparadas solucdes padrédo
de ZnO de cada amostra nas concentragdes de 2000 ug mL?' em &gua destilada, com
homogeneizagéo feita por ultrassom (marca UNIQUE, modelo USC 1400-A). As condicdes de

analise para este estudo foram determinadas a partir de testes preliminares.

As diluicdes para se obter as diferentes concentragdes partiram da solucdo padrao.
Foram realizadas 6 diluigdes, conforme mostra a Tabela 4.6. O ensaio foi realizado em
microplacas estéreis de 96 micropo¢os (marca CRALPLAST) com fundo em forma de “U”,
distribuidos em 8 linhas nomeadas de A até H e 12 colunas. Para proceder com o método,
colocou-se 100 pL de caldo Mueller Hinton (marca KASVI) em cada um dos micropogos em
teste, seguido de 100 uL da solu¢do mais concentrada de cada amostra de ZnO na linha A,
diminuindo a concentragéo nas linhas posteriores em ordem decrescente, B, C, D, E e F. Cabe
salientar que para cada microplaca foram testadas no maximo 3 amostras, juntamente com 0s
controles, colunas 11 e 12. As colunas 1, 2 e 3 representaram as triplicatas para a primeira
amostra, colunas 4, 5 e 6 para a segunda amostra e colunas 7, 8 e 9 para a terceira amostra.

Feito isso, adicionou-se 5 pL de suspensdo microbiana com concentragdo de 108 UFC mL™,

Tabela 4.6. ConcentracGes das soluc@es diluidas de ZnO para os testes de concentragdo minima
inibitoria.

Linha Concentragjl_o c,io padréo e 2as amostras Concentracao final r)los mMicropogos
iluidas (ug mL™) (ug mL™)
A 2000 975,6
B 1000 487,8
C 500 2439
D 250 1219
E 100 48,7
F 50 24,39

Como mencionado, nas colunas 11 e 12 e linhas A, B e C foram reservadas para 0s
controles 1 e 2. Na coluna 11 (controle positivo), foram inseridos 100 uL de caldo e 5 puL da
suspensdo bacteriana, de modo a atestar que a concentracdo do meio de cultura ndo age como
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inibidor do crescimento bacteriano. E, na coluna 12 (controle negativo), foram adicionados 100
uL de caldo, 100 pL &gua destilada e 5 pL de suspenséo bacteriana, com o proposito de verificar
que a agua destilada também nao estava inibindo o crescimento microbiano. Os micropocos da

coluna 10 e das linhas G e H ndo foram utilizados nesta analise.

As microplacas foram incubadas em estufa microbioldgica, sob temperatura de
35 £ 2 °C por 24 h. Apo6s decorrido este periodo, foram adicionados em cada micropogo 20 pL.
de TTC, agente que promove a coloracdo, possibilitando a visualizagdo do crescimento
bacteriano. Por fim, as microplacas foram levadas para a estufa bacteriologica por mais 2 h,

sendo entéo, retiradas para visualizagdo da coloracao.

4.3.7.3 Unidade e testes de microfiltracéo

Todos os testes e as analises de microfiltracdo foram realizados no LAMEM da UCS
em um sistema de bancada (Figura 4.10). O sistema é composto por um tanque de alimentagéo
de 1 litro, um sistema de bombeamento (modelo 8075-111-313) com uma bomba de diafragma
com trés camaras de deslocamento positivo da Positive Displacement e um motor da Permanent
Magnet P/N 11-155-05. A vazdo de trabalho utilizada foi de 0,93 L min® com nimero de
Reynolds tedrico (calculado) de 2.630.
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Figura 4.10. Fotografia e representacdo esquematica do sistema de microfiltracdo utilizado
neste estudo (BIRON et al., 2015).

Incialmente, foi realizada a limpeza do sistema de microfiltragdo com uma solugéo de
agua destilada contendo detergente multienzimatico (marca Kelldrin) (0,2% v/v) por 30 min.
Apos, foi realizada a desinfec¢do com uma solugdo de hipoclorito de sédio (0,2% v/v) por
30 min. Agua destilada sem nenhum agente foi circulada no sistema durante 30 min. Em
seguida, a agua destilada foi removida e o processo refeito novamente. Por fim, foi circulada
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no sistema agua destilada autoclavada (121 °C por 15 min) durante 30 min com o intuito de
promover um ambiente estéril e sem agente antimicrobiano. Esse procedimento de limpeza foi
utilizado para todos os testes envolvendo 0s microrganismos antes e ap0s 0 processo de

microfiltracdo.

Para o preparo da solucdo de gua destilada contaminada com Staphylococcus aureus —
referente a alimentacdo — partiu-se de uma solucéo padrdo na escala 0,5 McFarland. Duzentos
microlitros desta solucdo foram adicionados em 10 mL de solucéo de caldo nutriente Mueller
Hinton (9 g L). Apds, esta foi em estufa incubadora por 24 h a temperatura de 35 + 2 °C. A
solucdo de caldo nutriente enriquecida de microrganismo foi adicionada em 1000 mL de &gua
autoclavada contendo cloreto de s6dio com concentragdo de 9 g L. O cloreto de sddio tem por
intuito favorecer um meio estavel para o armazenamento do microrganismo. Este meio nédo
deve ser hipotdnico devido ao fenbmeno de turgescéncia, o qual ocasionaria a morte de
bactérias (LIGHTFOOT; MAIER, 2003). Os testes foram realizados sob agitacdo magnética
para promover a dispersdo da bactéria no meio aquoso.

Nos ensaios de microfiltracdo, as membranas foram testadas a uma pressao de 100 kPa
por 1 h. Durante este procedimento, foram coletadas amostras da alimenta¢do no tempo zero,
30 e 60 min e do permeado em 30 e 60 min para realizar os testes de plagueamento e contagem
de células. Os experimentos foram realizados com as membranas ceramicas impregnadas e ndo

impregnadas com ZnO.

Para o plaqueamento e contagem das unidades formadoras de colbnias (UFC), foi
realizado o processo de dilui¢cdo das amostras da alimentacdo e do permeado, de acordo com a
Figura 4.11. Agua destilada contendo NaCl (9 g L) foi distribuida em frascos ambar, sendo
9 mL para cada frasco. Os 30 frascos preparados, para cada processo de microfiltracdo, foram
esterilizados em autoclave e armazenados a 5 °C para preservagédo. Para cada amostra coletada,
foram utilizados 6 frascos para o procedimento de diluicdo. As placas de Petri de 90 mm foram

semeadas com o auxilio de swabs esterilizados e incubadas por 24 ha 35 + 2 °C.
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Figura 4.11. Procedimento de diluicdo em A&gua salina para as amostras coletadas da
alimentacdo e do permeado, durante os testes de microfiltracéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados obtidos e a discussdo em cada etapa
desta pesquisa, sendo subdivididos em obtencdo e caracterizagdo microestrutural do ZnO,
obtencdo e caracterizacdo das membranas revestidas com ZnO e caracterizacdo antimicrobiana

das membranas ceramicas revestidas com ZnO contra Staphylococcus aureus.

5.1 OBTENQAO E CARACTERIZAQAO MICROESTRUTURAL DO ZnO
5.1.1 Cristalinidade e fases presentes

Os difratogramas de DRX para as amostras neste estudo podem ser visualizados na
Figura 5.1. Como é possivel notar, em todas as sinteses, nos diferentes métodos, todos 0s picos
estdo relacionados a fase da wurtzita hexagonal do 6xido de zinco, com grupo espacial P6smc.
De acordo com o difratograma do padrdo ICSD 180050, nenhum outro pico de qualquer outra
fase foi observado, mostrando que as nanoestruturas de 6xido de zinco de wurtzita monofasicas
foram obtidas em todas as sinteses. Os tamanhos dos cristalitos obtidos para cada sintese podem
ser visualizados na Figura 5.2.

Os picos de difracdo em 31,7°, 34,4°, 36,2°, 47,5°, 56,5°, 62,7°, 66,4°, 67,9°, 69,0°,
72,5°, 77,0°, 81,4°, 89,5° foram respectivamente indexados aos planos (100), (002), (101),
(102), (110), (103), (200), (112), (201), (004), (202), (104) e (203). Esses resultados sé&o

consistentes com os valores apresentados na literatura.
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Figura 5.1. Difratogramas obtidos por DRX das diferentes amostras em pd das nanoparticulas
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Figura 5.2. Tamanho do cristalito em relacéo a concentragdo do precursor, sendo AZ o acetato
de zinco e NZ o nitrato de zinco, com secagem a 80 °C e tratamento térmico a 600 °C. O
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Os resultados dos padrdes de difracdo de raios X foram similares aos apresentados por
outros autores (CHIENG; LOO, 2012; MEZNI et al., 2012; SANCHEZ, 2013; SOREN et al.,
2018). Para as amostras apenas secas a 80 °C, o tamanho do cristalito diminuiu com o0 aumento
da concentracdo do precursor. A queda observada no tamanho do cristalito com o aumento da
concentra¢do também foi observada por Shavandi e colaboradores (2018). De acordo com 0
modelo de LaMer, em um mesmo tempo de reacdo uma concentracdo maior de precursor
favorece a formacdo de particulas elementares que reduzem o tamanho medio de particulas,
pois ndo é dado tempo suficiente para o crescimento dos ndcleos das nanoestruturas. Pelas
condicBGes impostas neste trabalho, o estdgio de nucleacdo homogénea, bem como do de
crescimento das nanoestruturas, sd0 mais curtos para concentragdes maiores do precursor,
conforme apresentado na Figura 3.6 (VIAU; FIEVET-VINCENT; FIEVET, 1996).

Como pode ser observado, as amostras que foram tratadas termicamente a 600 °C
apresentaram aumento no tamanho do cristalito. Essa caracteristica foi observada em outros
estudos (AHMAD et al., 2019; ESWAR et al., 2014; KAUSHIK et al., 2019; RAOUFI,
RAOUFI, 2009). No estudo apresentado por Raoufi e Raoufi (2009), os autores verificaram que
0 tamanho médio do cristalito do ZnO aumentou gradativamente com 0 aumento da temperatura
de tratamento térmico. O tamanho médio do cristalito foi estimado em 14 nm (300 °C), 19 nm
(400 °C) e 28 nm (500 °C). O mesmo ocorreu no estudo de Kaushik e colaboradores (2019),
cujo o tamanho do cristalito de ZnO foi de 15, 28, 39 e 55 nm, para temperaturas de tratamento
térmico de 300, 500, 700 e 900 °C, respectivamente.

Como foi visto, o tamanho do cristalito € influenciado pela temperatura de tratamento
térmico. Neste trabalho, o tamanho do cristalito, que estava entre 12,2 (NZ250/80) e 29,3 nm
(AZ050/80), aumentou para 135,9 e 53,0 nm quando as amostras foram tratadas termicamente

a 600 °C, respectivamente.

Ainda, foi evidenciado um aumento do tamanho do cristalito em relagdo ao aumento da
concentracdo do precursor. Esse comportamento, que é o contrario das amostras secas a 80 °C,
pode estar relacionado aos aglomerados de particulas formadas, que sdo maiores para as
amostras com menores particulas, pois quanto menor o tamanho de particula maior é a sua

instabilidade, o que favorece a maior aglomeracdo (PHAN; HAES, 2019).
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5.1.2 Absor¢do molecular no UV-visivel e band gap

As Figura 5.3 e Figura 5.4 mostram o0s espectros de absor¢do molecular no UV-visivel
das nanoparticulas de ZnO com tratamento térmico a 600 °C e secagem a 80 °C,
respectivamente. Como pode ser observado, uma ampla banda de absorcdo foi detectada em
cada espectro que ficou entre 344 e 380 nm, que é uma banda caracteristica para 0 ZnO puro
(BHATIA; VERMA, 2017; CHIENG; LOO, 2012; FAROOQI; SRIVASTAVA, 2017). A
inexisténcia de nenhum outro pico no espectro confirma que os produtos sintetizados sao apenas
formados por 6xido de zinco. Cada espectro corresponde a uma sintese empregada, totalizando
as 12 condicBes de sinteses ja mencionadas no subcapitulo METODOS DE OBTENCAO DAS
NANOESTRUTURAS DE ZnO.

De acordo com Chieng e Loo (2012), a banda de absorcdo das nanoparticulas de éxido
de zinco aumenta quando ocorre o aumento do tamanho da particula, entretanto, para o
método Il, com tratamento térmico a 600 °C, isso ndo ocorreu. Neste caso, é possivel notar o
mesmo valor de 380 nm para ambas as amostras. Essa caracteristica apresentada pelas
nanoparticulas é complexa, pois de acordo com Dhang et al. (2016), nanoparticulas metalicas
exibem um fenbmeno dptico incomum chamado ressonancia de plasma de superficie, devido a
oscilacdo coletiva acumulada dos elétrons de conducdo na superficie do metal em fase com a
radiacdo eletromagnética incidente. Esta propriedade é dependente do tipo de particula,
tamanho, forma e 0 ambiente quimico. Portanto, somente o tamanho da particula ndo é fator

crucial para alterar a banda de absor¢do das nanoparticulas.

Nesse contexto, as amostras sem tratamento térmico apresentaram uma banda de
absorcdo no UV-visivel inferior quando comparadas as amostras da Figura 5.3. Ainda, é
possivel notar uma diminuicdo da banda de absorcdo em relagdo a diminuigdo do tamanho
médio de particulas. Como foi visto, esse resultado também esta associado a concentracéo do
precursor, sendo possivel destacar que o aumento da concentracdo diminui a banda de absor¢édo

uma vez que o tamanho de particula diminui.

Os resultados obtidos de banda absor¢do molecular no UV-visivel séo comparaveis com
a literatura disponivel (BHATIA; VERMA, 2017; CHIENG; LOO, 2012; FAROOQI;
SRIVASTAVA, 2017; MEZNI et al., 2012). No estudo de Bhatia e Verma (2017), os autores
obtiveram valores de 382 e 385 nm, diferenca imputada ao tamanho de particulas. Em outro

estudo, Farooqi e Srivastava (2017) obtiveram valores entre 366 € 370 nm e a mesma tendéncia
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que foi observada neste estudo, ou seja, 0 aumento do tamanho de particula aumentou a banda

de absorcéo molecular observada.
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Figura 5.3. Espectros no UV-visivel para as amostras de ZnO nas diferentes concentracdes dos
sais precursores, tratadas termicamente a 600 °C. (a) AZ050/600, (b) Nz050/600, (c)
AZ125/600, (d) NZ125/600, (e) AZ250/600 e (f) NZ250/600.
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Figura 5.4. Espectros no UV-visivel para as amostras de ZnO nas diferentes concentracdes dos
sais precursores, com temperatura de secagem a 80 °C. (a) AZ050/80, (b) NZ050/80, (c)
AZ125/80, (d) NZ125/80, (e) AZ250/80 e (f) NZ250/80.

Como é possivel visualizar na Figura 5.4, cada espectro de absorcdo traz o valor de band

gap. O oxido de zinco é um tipo de semicondutor que tem um amplo band gap de 3,37 eV,

energia de ligacdo de excitacdo de 60 meV e absorcéo na regido do ultravioleta a temperatura
ambiente (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018). Como é possivel visualizar, a band gap
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apresentada pelas amostras de ZnO sem tratamento térmico de cada sintese esta de acordo o
previsto na literatura (BHATIA; VERMA, 2017; EFA; IMAE, 2018). Entretanto, as amostras
que sofreram tratamento térmico a 600 °C apresentaram valores menores de band gap. Esse
comportamento esta de acordo com o correspondente desvio para o vermelho observado na
banda de absor¢do mencionada (ZAK et al., 2011). No estudo de Zak e colaboradores (2011),
os autores também verificaram uma diminuigdo da band gap com o aumento da temperatura de
tratamento téermico (consequéncia do aumento do tamanho de particulas), que foi de 3,31, 3,26
e 3,24 eV para temperaturas de 600, 650 e 750 °C, respectivamente. No estudo de Sanchez
(2013), o0 autor obteve nanoestruturas de ZnO com estrutura cristalina wurtzita por um método
de evaporacdo térmica modificada e verificou que a temperatura de sintese também influencia
no valor da band gap. Isso mostra que este &€ um fator dependente no método de sintese e de

suas caracteristicas consequentes.

5.1.3 Composicao, morfologia e distribuicdo de tamanho de particulas

A Figura 5.5 e a Figura 5.16 apresentam os resultados, para todas as amostras, da
morfologia e distribuicdo de tamanho de particulas obtidas por MEV e analise elementar obtida
por EDS dos 6xidos de zinco nanoestruturados obtidos via o método poliol. Os tamanhos
meédios das particulas também podem ser visualizados na Tabela 5.2, em uma comparacgdo em

relagdo as outras anélises de caraterizacdo utilizadas.

O tamanho de particula aumentou quando as amostras de ZnO foram tratadas
termicamente a 600 °C. Esse comportamento era esperado e foi corroborado pelas outras
técnicas de caracterizacdo. Nos estudos apresentados por Yu e Qian (2013) e Al-hada et al.
(2014), os autores tambem verificaram que o tratamento térmico modifica as nanoestruturas
Zn0O, causando um aumento no tamanho das particulas de éxido de zinco e que quanto maior
essa temperatura de calcinagdo, maior a aglomeracdo das nanoestruturas. Para as amostras sem
tratamento térmico, o tamanho médio das particulas foi menor conforme o aumento da
concentragdo do precursor, indicando uma relagdo inversamente proporcional, o que foi

corroborado pelos valores obtidos pelas outras analises.

Quanto a morfologia, com e sem tratamento térmico, as micrografias das amostras
obtidas por MEV apresentaram uma morfologia similar entre elas, mas a distribuicdo do

tamanho das particulas € mais heterogénea para as amostras tratadas termicamente. Essa
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heterogeneidade é decorrente do préoprio tratamento térmico realizado, ocasionando o aumento
de tamanho das particulas e um rearranjo microestrutural, devido ao processo de coalescimento
das particulas. Resultados similares foram obtidos por Bhatia e Verma (2017), em que as
nanoparticulas obtidas apresentaram essa mesma variedade de formatos, sendo retangulares,

hexagonais e esféricas.
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Figura 5.5. Resultados da (a) microscopia eletronica de varredura (magnificacdo de 100 kx),
(b) EDS e (c) distribuicdo de tamanho de particulas para a amostra AZ050/600.
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Figura 5.11. Resultados da (a) microscopia eletronica de varredura (magnificacdo de 100 kx),
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Figura 5.15. Resultados da (a) microscopia eletrénica de varredura (magnificacdo de 100 kx),
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Figura 5.16. Resultados da (a) microscopia eletronica de varredura (magnificacdo de 100 kx),
(b) EDS e (c) distribuicdo de tamanho de particulas para a amostra NZ250/80.

Pela analise elementar, todas as amostras apresentaram a presenca dos elementos zinco
e oxigénio, o que indica a formacdo do ZnO. A presenca de carbono é referente ao processo de

revestimento por pulverizagdo catodica com uma fina camada de carbono antes da sua analise.

A Figura 5.17 apresenta o resultado da microscopia eletrdnica de transmissdo para a
amostra NZ250/80. Como resultado foi obtido um tamanho médio de particula de 13,9 nm e
uma distribuicdo homogénea. Esse resultado foi muito proximo do obtido pela MEV. Essa
amostra, apresentou a melhor distribuicdo, tamanho de particulas e homogeneidade das

nanoestruturas.
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Figura 5.17. Resultado da microscopia eletrénica de transmissdo para a amostra NZ250/80, na
magnificacdo de (a) 100 kx e (b) 500 kx e (c) histograma de distribuicdo das particulas de ZnO.

Os espectros de FTIR dos grupamentos funcionais caracteristicos dos pés sintetizados
pelos métodos | e Il, com temperatura de secagem a 80 °C e tratadas termicamente a 600 °C,
podem ser visualizados na Figura 5.18. Com esta analise, foi possivel avaliar os tracos de

residuos e possiveis composicoes dos pos obtidos.
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Figura 5.18. Espectros obtidos por espectroscopia FTIR: (a) e (b) amostras obtidas pelo
método | com temperatura de secagem a 80 °C e tratamento térmico a 600 °C, respectivamente
e, (c) e (d) amostras obtidas pelo método 11 com temperatura de secagem a 80 °C e tratamento
térmico a 600 °C, respectivamente.

Os espectros de FTIR das nanoparticulas de ZnO sintetizadas pelos diferentes métodos,
com temperatura de secagem a 80 °C, mostraram uma banda caracteristica em
aproximadamente 3400 cm, que corresponde a vibragdo de estiramento do grupo funcional
hidroxila. Esse grupo funcional esta presente possivelmente devido a presenca de dgua e etileno
glicol adsorvidos as nanoestruturas do ZnO. Outro forte indicio da presenca de EG residual é a
banda em aproximadamente 2922 cm™, que pode ser atribuida ao estiramento —CH, mostrando
a presenca de grupos CH, e CHs. As bandas em aproximadamente 1590 e 1410 cm™ podem
estar relacionadas ao estiramento dos grupos funcionais C=0 e C-O, respectivamente,
provavelmente devido a presenca dos grupos de acetato do PVA (HAN et al., 2019;
MAHAMUNI et al., 2019).

Como esperado, as amostras com tratamento térmico pés-sintese a 600 °C mostraram
espectros diferentes quando comparadas com as amostras secas a 80 °C: houve uma diminuigéo

consideravel nas bandas caracteristicas dos compostos presentes, devido a evaporagdo dos
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tracos residuais dos reagentes presentes. Todavia, para as amostras NZ125/600 e NZ250/600,
ainda h& uma forte presenca dos grupos funcionais de acetato, relacionados ao PVA.

Devido a vibragdes interatbmicas, os 6xidos metalicos geralmente exibem bandas de
absorco na regido abaixo de 1000 cm™. Na regido do infravermelho, as bandas em torno de
510-420 cm™* correspondem ao estiramento da ligagdo Zn-O (ANZLOVAR et al., 2012). As
diferencas nos tamanhos das particulas podem levar a diferentes nimeros de onda, porém as

faixas das frequéncias apresentadas estdo consistentes com a literatura.

5.1.4 Anélise termogravimétrica (ATG)

A Figura 5.19 apresenta os resultados das andlises termogravimétricas apresentados
pelas amostras de ZnO com temperatura de secagem a 80 °C, sintetizadas partindo-se dos sais

precursores de acetato de zinco e nitrato zinco, em etileno glicol como solvente.

Como pode ser visto, 0 comportamento foi similar para ambas as amostras, todavia
houve baixa perda de massa, menor que 6%. Esse resultado mostra que as amostras de ZnO s&o
estaveis em baixas temperaturas, o que indica estabilidade das nanoestruturas. De acordo com
Mahamuni e colaboradores (2019), esse comportamento pode indicar a presenca de agua e
residuos de etileno glicol que ficaram adsorvidos na superficie das nanoestruturas. Ainda, as
sinteses contaram com a adicdo de PVA como agente dispersante e, residuos deste componente
podem estar aderidos aos pds obtidos no final da sintese.

A perda de massa inicial, entre 25 e 200 °C, diz respeito a &gua e a umidade adsorvidas
nas amostras. A segunda faixa, entre 200 e 500 °C, esta relacionada a combustédo dos residuos
de etileno glicol e PVA presentes nas amostras, compostos que foram confirmados nos
resultados de FTIR, conforme Figura 5.18 (a) e (c) (HACHANI et al., 2016; KAZAN et al.,
2016).
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Figura 5.19. Analise termogravimétrica das amostras obtidas pelo método | e Il com
temperatura de secagem a 80 °C. (a) AZ050/80, (b) AZ125/80, (c) AZ250/80, (d) NZ050/80,
(e) NZ125/80 e (f) NZ250/80.
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5.1.5 Area superficial e volume de poro

A Tabela 5.1 apresenta os resultados das diferentes propriedades analisadas pela técnica
de BET para as diferentes amostras estudadas neste trabalho. As isotermas de adsorcéo-
dessorcdo obtidas podem ser visualizadas no APENDICE B — RELATORIOS DAS
ANALISES DE BET.

Tabela 5.1. Resultados do volume de poro e area superficial obtidas pelo método de BET para
as diferentes amostras do ZnO nanoestruturado.

Volume de Raio médio  Area superficial D,iémetro de .

Amostras poro (cm? g3)*  de poro (nm) (m2 o) partlc(l::f\n )pg BET R2

AZ050/600 0,04 6,9 11,4 93,1 0,99
AZ125/600 0,03 3,8 16,6 63,7 0,98
AZ250/600 0,01 6,0 4,7 226,1 0,99
NZ050/600 0,02 7,3 6,5 162,3 0,99
NZ125/600 0,03 6,2 10,7 99,1 0,99
NZ250/600 0,03 13 4.4 238,3 0,99
AZ050/80 0,19 19,7 19,2 55,1 0,99
AZ125/80 0,16 11,0 29,3 36,1 0,99
AZ250/80 0,16 9,3 34,2 30,9 0,99
NZ050/80 0,19 14,2 27,2 38,9 0,99
NZ125/80 0,23 12,4 36,9 28,6 0,99
NZ250/80 0,31 11,4 54,2 19,5 0,99

*Para poros menores que até 131,7 A

%‘_’;; onde Dget € 0 didmetro de particula, AS ¢ area superficial obtida por BET e p

¢ a massa especifica do ZnO (5,67 g cm™);
***Coeficiente de correlacdo da analise de BET.

**Equacdo: Dggr =

De acordo com a classificacdo da IUPAC, todas as isotermas podem ser identificadas
como do tipo IV (SING et al., 1985). Além disso, os ciclos das histereses sdo do tipo H3,
indicando que os p6s de ZnO sdo mesoporosos, 0 que indica diametros de poros entre 2 e 50
nm. Houve um aumento gradual no volume adsorvido em baixas pressdes relativas, cerca de
0,06 a 0,8, seguido por um aumento acentuado a partir da pressdo relativa de 0,8.
Comportamento similar foi apresentado no trabalho de outros autores (RAMIMOGHADAM,;
HUSSEIN; TAUFIQ-YAP, 2013).
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O tratamento térmico pos-sintese a 600 °C das amostras resultou em uma queda
significativa da area superficial especifica. Por exemplo, enquanto que a amostra NZ250/80
apresentou uma area superficial especifica de 54,2 m2 g%, a amostra NZ250/600 teve como
resultado 4,4 m?g?. Esse resultado estd relacionado ao aumento do tamanho médio das
nanoestruturas de ZnO, que foi corroborado pelas imagens de MEV. Além disso, o volume de
poro diminuiu em até 90%, resultado da densificacdo das nanoestruturas. No estudo de Al-
kahlout (2015), nanoparticulas de ZnO foram tratadas termicamente em diferentes temperaturas
e ao atingir uma temperatura de 500 °C, também foi evidenciada a diminuicdo na area
superficial especifica das nanoestruturas. O mesmo ocorreu no estudo de Yu e Qian (2013), que
sintetizaram ZnO pelo método poliol, aplicando diferentes temperaturas de tratamento térmico.
A 400 °C obteve-se uma area superficial de 26,4 m2 g que decaiu para 8 m? g quando tratada
a 600 °C. Nesse contexto, a amostra NZ250/80 sintetizada neste trabalho apresenta-se com
caracteristicas competitivas devido a sua elevada area superficial especifica que é proxima a

uma amostra comercial, apresentada no estudo de Yu e Qian (2013), que tinha 60 m2 g,

Para as amostras secas a 80 °C foi verificado um aumento da area superficial com o
aumento da concentracdo do sal precursor, para ambos os métodos | e Il. Essa tendéncia pode
ser atribuida ao tamanho de particula, pois, como foi visto em outras analises, o tamanho de
particula diminui com o aumento da concentracdo do acetato de zinco e do nitrato de zinco.
Todavia, essa caracteristica ndo foi encontrada para as amostras tratadas termicamente a
600 °C.

A Tabela 5.2 apresenta um comparativo do tamanho de particula e de cristalito
determinados pelas diferentes técnicas usadas neste estudo. Cabe salientar, que o tamanho de
particula determinado pela analise de BET é uma estimativa, por meio de uma equacdo
empirica, com o propdsito de compara¢do. Como é mostrado, o tratamento térmico aumentou
o tamanho tanto do cristalito quanto da particula e, isto foi evidenciado nas diferentes técnicas.
Essa relagéo entre tamanho de cristalito e area superficial também foi citada por Sanchez (2013)
que verificou que por meio de mudangas no processamento do ZnO nanoestruturado, a
diminuicdo do tamanho do cristalito acarretava, consequentemente, em uma maior area

superficial.
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Tabela 5.2. Tamanho médio das particulas e do cristalito apresentado por cada sintese, para
cada tipo de analise.

Sintese BET (nm) c-ll:iirt];ﬁ?g?nﬁ) MEV (nm) MET (nm)
AZ050/600 93,1 53,0 95,8 -
AZ125/600 63,7 67,8 181,8 -
AZ250/600 226,1 80,7 176,3 -
NZ050/600 162,3 97,6 126,2 -
NZ125/600 99,1 50,1 101,0 -
NZ250/600 238,3 135,9 118,7 -
AZ050/80 55,1 29,3 80,7 -
AZ125/80 36,1 18,7 27,6 -
AZ250/80 30,9 16,2 20,0 -

NZ050/80 38,9 29,0 33,0 -
NZ125/80 28,6 22,0 23,8 -
NZ250/80 19,5 12,2 19,8 13,9

5.2 OBTENCAO E CARACTERIZACAO DAS MEMBRANAS REVESTIDAS COM ZnO

Conforme os resultados de caracterizacao obtidos anteriormente, foi possivel determinar
qual das amostras é a mais promissora para o estudo aplicado neste trabalho. O intuito da
caracterizacdo foi encontrar a amostra com menor tamanho de particula, maior esfericidade e
distribuicdo mais homogénea, para em seguida aplica-la como revestimento nas membranas
ceramicas comerciais. Assim sendo, a amostra NZ250/80 apresentou as caracteristicas mais

promissores.

A Figura 5.20 apresenta o resultado da microscopia eletronica de varredura para a
membrana cerdmica de mulita sem e com ZnO em sua microestrutura. As imagens obtidas
demonstram uma diferenca significativa na morfologia da membrana isenta de ZnO em relagéo
a amostra contendo ZnO. Foi constatada a mesma morfologia apresentada pelas amostras de
ZnO caracterizadas no subcapitulo 5.1.3. Ainda, de acordo com a Figura 5.21, que € uma
aplicagdo com magnificagdo de 50 e 200 kx da superficie interna da membrana com ZnO, a

presenca das nanoestruturas de ZnO se encontram presentes e aderidas a estrutura do suporte.

As imagens de mapeamento por EDS apresentadas na Figura 5.22 indicam a presenca

do zinco elementar sobre a superficie do material ceramico de mulita. De acordo com resultado,
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os elementos encontrados no suporte ceramico foram basicamente o aluminio, oxigénio e
silicio, além do carbono devido a pulverizacdo catddica. A presenca do zinco pode ser vista em
toda a estrutura da amostra analisada, o que indica sua dispersao sobre toda a superficie do
material suporte. A quantidade de silicio foi mais intensa na membrana contendo 6xido de zinco
devido ao processo de revestimento que utilizou o silano APTES como molécula de ancoragem

as nanoestruturas.

MULITA COM ZnO

Figura 5.20. Imagens da superficie interna de uma amostra da membrana ceramica de mulita
sem e com revestimento de ZnO obtidas por microscopia eletronica de varredura, magnificagéo
de 10 kx. Oxido de zinco nanoestruturado oriundo da amostra NZ250/80.

A Figura 5.23 apresenta imagens por MEV da membrana de alumina sem e com ZnO.
Como resultado, foi obtida uma camada densa sobre a superficie do suporte de alumina. Com
a magnificacdo de 50 e 200 kx da Figura 5.24, foi possivel verificar a presenca das
nanoparticulas de 6xido de zinco com a mesma morfologia constatada anteriormente, com
tamanho similares. Em comparagdo com a membrana de mulita, devido a sua estrutura mais
homogénea, a membrana de alumina apresentou uma camada mais uniforme de ZnO. As
microfissuras que se formaram no filme de ZnO pode ser devido ao processo de secagem de
acordo com a metodologia de revestimento aplicada. Além disso, tanto para a membrana de
mulita quanto para a membrana de alumina, o processo de imobiliza¢do de ZnO néo alterou a

morfologia esférica das nanoparticulas. Assim, pode-se dizer que as membranas obtidas neste
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trabalho apresentam uma &rea especifica relativamente alta para um contato direto com alvo-

objetivo.

Os resultados de espectroscopia de dispersdo de energia para a membrana de alumina
sem e com ZnO podem ser visualizados na Figura 5.25. O suporte comercial de alumina
apresentou em sua composi¢do elementar os elementos aluminio, oxigénio e carbono, oriundo
do processo de pulverizacdo catddica antes da analise de MEV. A presenca de ZnO pode ser
visualizada em toda amostra analisada, uma vez que o zinco elementar se encontra em toda a
superficie da membrana. Além disso, pode ser visualizado o silicio elementar que ndo se

encontrava presente na membrana comercial e, isso se deve ao APTES adicionado no processo

de obtencdo da membrana composita.

rC5 (o]:)
r=14nmg =12 nm

Figura 5.21. Imagens ampliadas da superficie interna de uma amostra da membrana ceramica
de mulita com revestimento de ZnO obtidas por microscopia eletrdnica de varredura,
magnificacio de 50 e 200 kx, respectivamente. Oxido de zinco nanoestruturado oriundo da
amostra NZ250/80.
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Electron Image 1
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Mulita — NZ250/80

Electron Image 1 O Kat

Al Kat 4 i-(.ﬂ : s Zn Kat
Figura 5.22. Imagens da superficie interna da composicdo mapeada de uma amostra da
membrana ceramica de mulita sem e com revestimento de ZnO, sendo o 6xido de zinco

nanoestruturado oriundo da amostra NZ250/80, obtidas pela espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia.
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Figura 5.23. Imagens da superficie interna de uma amostra da membrana ceramica de alumina
sem e com revestimento de ZnO obtidas por microscopia eletronica de varredura, magnificagao
de 3 kx, respectivamente. Oxido de zinco nanoestruturado oriundo da amostra NZ250/80.

Figura 5.24. Imagens ampliadas da superficie interna de uma amostra da membrana cerdmica
de alumina com revestimento de ZnO obtidas por microscopia eletrdnica de varredura,
magnificacdo de 50 e 200 kx, respectivamente. Oxido de zinco nanoestruturado oriundo da
amostra NZ250/80.
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Figura 5.25. Imagens da superficie interna da composicdo mapeada de uma amostra da
membrana cerdmica de alumina sem e com revestimento de ZnO, Oxido de zinco
nanoestruturado oriundo da amostra NZ250/80, obtidas pela espectroscopia de raios X por
dispersdo de energia.

Diversos estudos apresentam diferentes métodos de imobilizagcdo do ZnO em materiais
ceramicos para diferentes finalidades. Todavia, os estudos adicionam esse 6xido metalico na

composicdo do material e ndo como uma camada distinta. No trabalho apresentado por
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Montoya-Quesada et al. (2020), por exemplo, os autores estudaram a influéncia do teor de ZnO
nas propriedades de um sistema vitro-ceramico CaO-SiO,—Al20s. Em geral, 0 ZnO melhorou
a fluidez do vidro, reduziu a temperatura necessaria para a cristalizacao e afetou positivamente
as propriedades mecanicas finais da vitro-ceramica (MONTOYA-QUESADA et al., 2020).

Materiais ceramicos compdsitos de ZnO-Al203 de alta densidade também podem ser
obtidos partindo de uma mistura de pds de ZnO e Al,03 em um processo de slip casting, todavia,
o material compodsito pode ndo liberar fons de Zn*?, quando aplicado em um processo de
desinfecc¢do, pois 0 ZnO pode permanecer aprisionado na estrutura do material (SUN; XIONG,;
LI, 2010). Assim, o contato direto do alvo com uma camada exposta de ZnO é mais viavel
quando se trata da descontaminacdo microbiolégica da agua.

No trabalho apresentado por Oh et al. (2018), os autores desenvolveram um método de
imobilizacdo de ZnO, com morfologias de nanobastbes e nanofolhas, em suportes ceramicos de
cordierita-mulita multicanais. No processo de imobilizagdo foi utilizado hexametileno
tetramina (HMTA) para promover a precipitacio direta de Zn?" e assim formar ZnO
nanoestruturado diretamente no suporte ceramico. Este processo tem por desvantagem uma
baixa formagdo de ZnO para uma concentragdo menor que 0,01 mol L de HMTA, uma vez
que a formagdo de ZnO depende da disponibilidade de grupos OH". Ainda, 0 método proposto
permite a obtencdo de nanoestruturas maiores, de até 500 nm de tamanho, o que pode afetar o
desempenho do material em diversas aplicacdes (OH et al., 2018). Nesse contexto, o presente
estudo propde um método de imobiliza¢do que garante uma camada de ZnO nanoestruturado
com alto grau de pureza, diferentes morfologias e tamanhos, em qualquer material ceramico
que contenha sitios de ligacdo oxigénio e silicio para receber o APTES, tornando a aplicagdo
desse composito mais promissora em processos de microfiltracdo, como por exemplo, a

desinfeccdo de agua.
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5.3 CARACTERIZACAO DA ATIVIDADE ANTIMICROBIANA DAS MEMBRANAS
CERAMICAS REVESTIDAS COM ZnO

A sequir, serdo apresentados os resultados obtidos dos testes de zona de inibicéo e
concentracdo minima inibitoria para as diferentes amostras em p6 do ZnO sintetizadas neste
estudo. Ainda, sdo apresentados os resultados dos ensaios de microfiltracdo das membranas

comerciais com e sem o revestimento de ZnO.

5.3.1 Testes de zona inibicdo para as amostras ZnO

A Figura 5.26 apresenta os resultados dos halos de inibi¢do para as diferentes amostras
de 6xido de zinco em pd. Como pode ser visto, nem todas as amostras apresentaram efeito
antimicrobiano contra a S. aureus. As amostras com tratamento térmico a 600 °C apresentaram
menores zonas de inibicdo em comparacdo com as amostras secas a 80 °C chegando até a
inibicdo nula. Essa ineficcia apresentada pode ser atribuida a baixa area superficial especifica
dessas particulas, bem como de seu elevado tamanho de particula. As amostras AZ250/600 e
NZ250/600, embora com menor area superficial entre as demais amostras, apresentaram uma
pequena zona de inibicdo com elevado desvio padrdo porque dos trés testes realizados, um

apresentou inibigdo nula.

A partir dos resultados obtidos, foi montada a Tabela 5.3, a qual mostra o diametro de
zona de inibicéo apresentada por cada amostra em estudo. A zona de inibicdo média apresentou
a tendéncia de aumentar com a diminui¢cdo do tamanho de particulas, como por exemplo, para
a amostra NZ050/80 (33 nm) foi de 8,67 mm enquanto que a amostra NZ250/80 (20 nm) foi de
9,08 mm.

Em todas as amostras, os controles C1 e C2 ndo apresentaram zona de inibi¢do o que
indica que ndo correu interferéncia no substrato ou da &gua destilada na inibicdo do
microrganismo. Logo, os resultados indicam que houve difusdo das nanoestruturas de ZnO no

meio solido de agar e que as nanoparticulas entraram em contato com o microrganismo.

No estudo apresentado por Rad, Sani e Mohseni (2019), os autores obtiveram uma zona
de inibicdo contra S. aureus de 14,5 mm para uma concentragdo de ZnO de 200 pg mL. Esse
valor é maior em relacdo aos apresentados neste estudo, o que pode ser explicado pela maior
concentragdo utilizada de ZnO (2000 pg mL™), pois de acordo com os autores, uma

concentracdo elevada de d6xido de zinco pode levar a uma maior aglomeragdo, bem como
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precipitacdo das particulas, diminuindo o contato das mesmas com o alvo e consequentemente,
diminuindo a zona inibida do microrganismo. Corroborando com isso, 0s autores testaram
concentragdes de 100 e 50 pg mL* e alcangaram maiores zonas de inibicéo, de 19,4 e 22,7 mm,
respectivamente (RAD; SANI; MOHSENI, 2019).

Tratamento térmico a 600 °C
lO

Secagem a 80 °C
1 2° 3°

Figura 5.26. Zona de inibi¢do causada pelas amostras de 6xido de zinco nanoestruturado com
temperatura de secagem a 80 °C e tratamento térmico a 600 °C. Os ensaios foram realizados
em triplicatas e para 0 microrganismo Staphylococcus aureus.

Beyene e Ghosh (2019) também estudaram o efeito do ZnO contra S. aureus. Eles
produziram diferentes nanocompdsitos do éxido metéalico com hidroxiapatita e verificaram que
0 aumento da proporc¢do de ZnO em relacdo a hidroxiapatita acarretou em um aumento da zona
de inibigdo, que atingiu até 16 mm. Assim, os valores apresentados neste trabalho, mostram-se
competitivos diante a aplicacdo proposta, visto que & um material que ja provou sua eficiéncia
bactericida contra diversos outros microrganismos patogénicos, como Staphylococcus aureus,
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Bacillus subtilis, Proteus vulgaris, Pseudomonas aeruginosa, Candida albicans e Aspergillus
niger (VIJAYAKUMAR et al., 2019).

Tabela 5.3. Atividade antimicrobiana do 6xido de zinco nanoestruturado para as diferentes
amostras sintetizadas contra o microrganismo Staphylococcus aureus. Teste de zona de inibigédo
realizado pelo método de difusdo em meio solido a partir de orificios. Sendo os brancos: C1 —
somente agua destilada e C2 — sem contetdo*.

. _ 5 Area superficial
Amostrade ZnO  Halo de inibicdo (mm)  Desvio padrdo (mm) .
especifica (mm)

AZ050/80 9,30 0,41 19,2
AZ125/80 9,83 0,65 29,3
AZ250/80 10,57 0,62 34,2
NZ050/80 8,67 0,41 27,2
NZ125/80 8,75 0,48 36,9
NZ250/80 9,08 1,23 54,2
AZ050/600 0 0 11,4
AZ125/600 0 0 16,6
AZ250/600 6,16 5,34 4,7
NZ050/600 0 0 6,5
NZ125/600 0 0 10,7
NZ250/600 5,32 4,61 4,4

* Em todas as analises, os controles C1 e C2 néo apresentaram zonas de inibigao.

5.3.2 Testes de concentracdo minima inibitéria (CMI)

Os testes de concentracdo minima inibitéria podem ser visualizados na Figura 5.27 e
Figura 5.28. Com base nos resultados de zona inibigéo, os ensaios de CMI foram realizados
apenas para as amostras com temperatura de secagem a 80 °C, pois essas foram mais eficazes

para dar continuagéo ao estudo.
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Figura 5.27. Resultado do teste de concentracdo minima inibitoria, para as amostras sintetizadas
pelo método I, contra a Staphylococcus aureus. As amostras com temperatura de secagem a
80 °C foram utilizadas neste teste. A1l - 100 uL de caldo e 5 uL. da suspensdo bacteriana e
A12-100 pL de caldo, 100 uL agua destilada e 5 uL de suspenséo bacteriana.

Os testes de difusdo em agar foram realizados como um teste qualitativo para observar
e prever o comportamento antibacteriano do ZnO. O método de difusdo tem muitas vantagens
sobre outros métodos, como simplicidade, baixo custo, capacidade de testar um alto nimero de
microrganismos e agentes antimicrobianos (DE SOUZA et al., 2019). Todavia, ndo € capaz de
determinar o CMI, pois € dificil de prever como sera a difusdo do agente antimicrobiano no
agar (BALOUIRI; SADIKI; IBNSOUDA, 2016). Por outro lado, o teste em solugdo de caldo
pode ser considerado uma forma de confirmar e mais preciso que o teste de difusdo em Agar,
pois as chances de interagBes entre nanoparticulas e bactérias sdo maiores na fase liquida. E
essencial que as particulas de ZnO entrem em contato ou penetrem nas células microbianas para
expressar a atividade antibacteriana. Desta forma, os valores de CMI foram estimados com

maior precisao pelo método de diluicdo em caldo.

As amostras AZ125/80 e NZ050/80 apresentaram 0s menores valores de CMI entre 49
e 122 ug mL:, respectivamente. Contudo, o restante das amostras apresentou valores maiores,
entre 122 e 244 pg mL*. No trabalho de Da Silva et al. (2019), os autores estudaram o efeito
antimicrobiano de amostras de ZnO obtidas pelo método sol-gel. Nesse estudo, os valores da
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CMI permaneceram entre 45,6 e 416,7 ug mL™, logo, a amostra AZ125/80 da presente tese
mostra-se compativel e promissora, visto que a particula deles foi sintetizada pelo método
sol-gel em um processo de duracdo de 24 h. Este valor é ainda mais satisfatorio quando
comparado aos resultados de Mohr et al. (2017) que determinaram a CMI de nanoparticulas de
ZnO frente ao microrganismo S. aureus e verificaram que o valor se encontrava entre 391,7 e

783,3 ug mL* utilizando nanoestruturas de ZnO comerciais com area superficial de 85 m2 g*.

Em outro estudo, nanoparticulas de ZnO com tamanho de cristalito de 10,7 nm foram
testadas como agente antimicrobiano e apresentaram como resultado uma CMI de 500 pg mL™*
contra a S. aureus. Pode se dizer que este valor é qualitativamente inferior aos resultados
apresentados no presente estudo. Todavia, para alcancar um valor de CMI de 7,81 pg mL™, os
autores fizeram uso do antibidtico ampicilina combinado com 0 ZnO otimizando a propriedade
antimicrobiana do material (REYES-TORRES et al., 2019).

ug mLt NZ050/80 NZ125/80 NZ250/80 Controles

9756 A

1 2 3 4 5 6 7 8 9 190 11 12
Figura 5.28. Resultado do teste de concentracdo minima inibitoria, para as amostras sintetizadas
pelo método Il, contra a Staphylococcus aureus. As amostras com temperatura de secagem a

80 °C foram utilizadas neste teste. A1l - 100 uL de caldo e 5 uL da suspensdo bacteriana e
A12-100 pL de caldo, 100 uL &gua destilada e 5 uL de suspenséo bacteriana.
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Como foi verificado, as amostras de ZnO obtidas neste trabalho apresentaram resultados
de CMI compativeis com a literatura. Desta forma, com base nos resultados de zona de inibigé&o,
CMI e nas caracteristicas microestruturas do ZnO reforgou-se o fato do uso da amostra
NZ250/80 para proceder com aplicacdo como revestimento nas membranas comerciais e,

aplica-las nos processos de microfiltracdo, proximo objetivo deste estudo.

5.3.3 Testes de microfiltracdo com o microrganismo Staphylococcus aureus

A Figura 5.29 mostra o resultado do estudo preliminar de plaqueamento, em triplicata,
para o microrganismo S. aureus contido na 4gua destilada. Como mencionado, esse estudo teve
por objetivo a padronizacdo da concentracdo do microrganismo presente na agua. A

concentracio média foi de 2,8x10° UFC mL™.

10-1 102 103 10'1‘ 10 10-6

2° ensaio  1° ensaio

3° ensaio

Figura 5.29. Resultado do teste de plagueamento microbioldgico preliminar realizado com a
agua destilada contaminada com Staphylococcus aureus. O ensaio foi realizado em triplicata,
antes dos ensaios, para a verificacdo e validacdo do método proposto.

A Figura 5.30 mostra o resultado, em escala logaritmica, da contagem de unidades
formadoras de coldnias da bactéria S. aureus, para as membranas sem e com revestimento de

ZnO, bem como para o ensaio preliminar de padronizagéo.
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Figura 5.30. Resultado da contagem de unidades formadoras de colbnias da bactéria
Staphylococcus aureus, para as membranas sem e com revestimento de ZnO bem como para o
ensaio preliminar de padronizagdo. AOO — amostra da alimentacdo no inicio do processo, A30
— amostra da alimentacdo ap6s 30 min, A60 — amostra da alimentacdo apds 60 min, P30 —
amostra do permeado ap6s 30 min, P60 — amostra do permeado ap6s 60 min.

Das Figura 5.31 a Figura 5.34, séo apresentados os resultados do efeito antimicrobiano
para as membranas ceramicas comerciais de mulita e alumina, com e sem a presenca do ZnO
nanoestruturado. Como pode ser visto, diante da presenca da S. aureus no permeado, nao
ocorreu a eliminagdo do microrganismo pelas membranas ndo revestidas com ZnQO, ou seja, as
membranas cerdmicas comerciais cruas ndo apresentam influéncia bactericida ou de inibig&o.
Nessas membranas, ocorreu o simples mecanismo de filtragdo realizado por excluséo fisica de
soluto, devido ao maior tamanho apresentado pelas bactérias em relacdo aos poros do material,

justificando o fato de ter ocorrido a retencdo de uma fracéo das bactérias por essas.

Quando adicionado o ZnO, foi evidenciada a reducdo e a eliminacdo da S. aureus ao
longo do processo de microfiltracdo, tanto para a membrana de mulita (MM-ZnQO) quanto para

a membrana de alumina (MA-ZnO). Ainda, a reducdo do microrganismo nao sO ocorreu no
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permeado como também na alimentacdo, o que pode indicar a liberacdo de ZnO pelo contato
das paredes das membranas com o meio liquido, consequéncia da ocorréncia constante da vazéo

de &gua através da superficie da membrana e dos microporos.

A membrana MM-ZnO apresentou a isencdo de bactérias no permeado nos tempos de
coleta de 30 e 60 min, conforme Figura 5.32, o que significa uma redugdo maior que 99% da
presenca do microrganismo testado. Esse resultado é satisfatério quando comparado aos
resultados apresentados pela membrana sem ZnO da Figura 5.31, que foram de 6,3x10% e
4,6x10% UFC mL™, para o permeado no tempo de 30 e 60 min, respectivamente. Ainda, ao
analisar o resultado do contetdo da alimentacdo no tempo de 60 min da membrana de mulita
sem e com ZnO, é possivel notar uma queda favoravel na quantidade do microrganismo, de
4x10° para 3x10%UFC mL*, respectivamente. Pode-se dizer, que este valor corresponde a
eliminacdo de aproximadamente 38% do nimero de bactérias presentes na alimentacao devido
a presenca do agente antimicrobiano. Isso pode ser consequéncia da recirculacdo da agua
contendo ZnO e/ou ions de Zn*2 de volta a alimentac&o, o que ocasionaria a mortandade de uma

fracdo de bactérias presentes no tanque que alimenta o sistema de microfiltracéo.
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Figura 5.31. Resultado do teste de plagueamento microbiolégico realizado com a dgua destilada
contaminada com Staphylococcus aureus, para a membrana de mulita sem a presenca de ZnO.
AQ00 — amostra da alimentacdo no inicio do processo, A30 — amostra da alimentagdo apds
30 min, A60 — amostra da alimentacdo ap6s 60 min, P30 — amostra do permeado apds 30 min,
P60 — amostra do permeado ap6s 60 min.

A Figura 5.33 apresenta o resultado do teste de plaqueamento microbioldgico realizado
com a agua destilada contaminada com Staphylococcus aureus, para a membrana de alumina
sem a presenca de ZnO. A membrana de alumina apresentou contaminacéo pela S. aureus no
permeado nos dois tempos de analise, em 30 e 60 min, valores de 4,5x10° e 5x10?
respectivamente. Por outro lado, a membrana quando foi revestida com ZnO nanoestruturado,
conforme Figura 5.34, resultou em uma diminuicdo consideravel, chegando a um valor de zero
UFC mL™ da amostra do permeado coletada em 60 min do processo de microfiltragdo. Ainda
para a membrana MA-ZnO, a diminui¢do da presenca do microrganismo na alimentacéo foi
mais expressiva comparada com a membrana MM-ZnO. Esse comportamento pode estar
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relacionado ao menor tamanho de poros da membrana de alumina (0,4 um) em comparacéao a
membrana de mulita (0,6 pm), o que favoreceu maior retengdo da S. aureus, mesmo sem a

presenca de ZnO.

100 102 103 104 10° 10

A00}

Figura 5.32. Resultado do teste de plagueamento microbiolégico realizado com a dgua destilada
contaminada com Staphylococcus aureus, para a membrana de mulita com a presenca de ZnO.
AQ00 — amostra da alimentacdo no inicio do processo, A30 — amostra da alimentagdo apds
30 min, A60 — amostra da alimentacdo ap6s 60 min, P30 — amostra do permeado apds 30 min,
P60 — amostra do permeado apds 60 min.
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Figura 5.33. Resultado do teste de plagueamento microbiolégico realizado com a dgua destilada
contaminada com Staphylococcus aureus, para a membrana de alumina sem a presenca de ZnO.
AQ00 — amostra da alimentacdo no inicio do processo, A30 — amostra da alimentagdo apds
30 min, A60 — amostra da alimentacdo ap6s 60 min, P30 — amostra do permeado apds 30 min,
P60 — amostra do permeado ap6s 60 min.
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Figura 5.34. Resultado do teste de plagueamento microbiolégico realizado com a dgua destilada
contaminada com Staphylococcus aureus, para a membrana de alumina com a presenca de ZnO.
A00 — amostra da alimentacdo no inicio do processo, A30 — amostra da alimentagcdo apds
30 min, A60 — amostra da alimentacdo ap6s 60 min, P30 — amostra do permeado apds 30 min,
P60 — amostra do permeado ap6s 60 min.

O comportamento do fluxo de permeado foi avaliado ao longo do processo de
microfiltracdo para as membranas sem e com ZnO, conforme a Figura 5.35. Como pode ser
verificado, para as condi¢Ges impostas neste estudo, o fluxo foi praticamente constante, com
pequenas variagdes durante o tempo de andlise. Ao adicionar a camada de ZnO, pode-se ver
uma queda no volume de permeado coletado, que foi de 54 e 36% para as membranas MM-
ZnO e MA-ZnO, respectivamente. Este comportamento ja era esperado uma vez que uma
camada de ZnO foi depositada sobre a superficie do material ceramico. Esse resultado também

é um indicativo que ocorreu a deposicdo das nanoestruturas sobre o suporte. A maior
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diminuig&o do fluxo de permeado para a membrana de mulita contendo ZnO pode estar atrelada

a maior quantidade de ZnO em sua microestrutura, como pode ser visto na Tabela 5.5.
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Figura 5.35. Comportamento do fluxo de permeado em relacdo ao tempo do processo de

microfiltracdo. Testes realizados com &gua destilada contaminada com Staphylococcus aureus,
com pressdo transmembrana aplicada de 100 kPa.

A Tabela 5.4 mostra o resultado da eficiéncia global de desinfeccdo de 4gua apresentada
pelas membranas ceramicas sem e com ZnO. Esse dado foi calculado para a alimentacéo e para
0 permeado no tempo de 60 min. Como pode ser visto, as membranas sem 0xido de zinco ndo
apresentaram eficiéncia na eliminacdo do patdgeno, ficando abaixo de 50%. Todavia, ao
adicionar o agente bactericida foi verificada uma melhora no combate ao microrganismo, com
valores superiores a 99% de eficiéncia. Como comparativo, Oyanedel-Craver e Smith relataram
mais que 97,8% de remocéo de E. coli quando utilizado filtros ceramicos revestidos com prata
coloidal (OYANEDEL-CRAVER; SMITH, 2008). Ainda, Kallman e outros estudaram o
desempenho de filtros ceramicos impregnados com nanoparticulas de prata e encontraram uma
eficiéncia média de remocdo de E. coli de 92% (KALLMAN; OYANEDEL-CRAVER,;

SMITH, 2011). Filtros de papel impregnados com nanoparticulas de cobre também foram
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utilizados na descontaminacdo microbioldgica de agua, alcancando valores de até 98% de
desinfecgéo da E. coli (DANKOVICH; SMITH, 2014).

Os resultados neste estudo podem ser considerados proximos ao valor encontrado nos
compostos para este fim, como por exemplo o cloro e seus derivados. Os principais compostos
derivados do cloro sdo o hipoclorito de sddio (NaOCI) e o diéxido de cloro (ClO2). Todavia, 0
tempo de exposicgdo para 0 ZnO foi maior, sendo que desinfetantes & base de cloro no mercado
apresentam eficacia em um curto periodo de tempo, porém sdo considerados agressivos ao ser
humano e a muitos equipamentos (DI BERNARDO; PAZ, 2009b; METCALF & EDDY, 2013).
Ainda, embora a utilizacdo do cloro e seus subprodutos como agente de desinfeccdo no
tratamento de &4gua para abastecimento e de efluentes tenha sido de grande relevancia do ponto
de vista da saude publica, o seu uso continuo traz varias complicacdes, como por exemplo a
formacdo de odores e produtos carcinogénicos devido a reacdo do cloro com constituintes
organicos (METCALF & EDDY, 2013).

Tabela 5.4. Resultados de eficiéncia antimicrobiana contra Staphylococcus aureus, para cada
membrana, sem e com ZnO em sua microestrutura. Para o calculo foi considerado o valor inicial
na alimentagdo e o valor final do permeado.

Membrana Eficiéncia global (%)
MM 35
MA 45
MM-ZnO > 99
MA-ZnO > 99

5.3.4 Quantidade de ZnO presente nas membranas ceramicas e sua liberagdo em meio aquoso

A quantidade de éxido de zinco foi avaliada com intuito de verificar a integridade da
membrana composita. A escolha de um ambiente mais agressivo (ultrassom) teve por propdésito
subjugar a remog&o de ZnO. Os relatdrios das analises podem ser visualizados no APENDICE
C — RESULTADOS DAS ANALISE DE ICP. A Tabela 5.5 apresenta a quantidade de Zn?*
perdido apds processo de ultrassonificagcdo. Para a membrana de alumina, foi determinada uma
quantidade de 2,46 g de Zn?* por kg de material cerdmico e perda apds o processo de ultrassom

de 0,65 g, o que corresponde a 26%. Por outro lado, a membrana de mulita apresentou uma
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quantidade de 2,66 g de Zn?* por kg de amostra ceramica e perda de 1,05 g durante 15 min de

ultrassom, correspondente a 40% do total.

Tabela 5.5. Quantidade de ZnO presente nas membranas ceramicas e, N0 meio aquoso apos a
ultrassonificacgéo.

Contetido de Zn**  *Perda de massada Perda de Zn?* apds

Amostra na amostra (g/kg) amostra (g/kg) ultrassom (%o)
Mulita 2,66 1,05 40
Alumina 2,46 0,65 26

*Foi realizado ultrassom por 15 min a 40 Hertz.

De acordo com a Portaria n® 2.914, de 12 de dezembro de 2011, a concentracao de zinco
maxima permitida na agua para consumo humano é de 5 mg L (BRASIL, 2011a). Nos
resultados obtidos por ICP, foi verificada a concentragcdo de zinco liberado de 2,49 e
2,81 mg L%, para a membrana cerdmica de alumina e mulita, respectivamente. Em relagdo a
classificacdo dos corpos de agua, esta concentracdo de zinco definiria a agua como classe I11 da
CONAMA 357, de 17 de marco de 2005, porém ainda se destinaria ao consumo humano, apos
tratamentos adequados desta dgua (BRASIL, 2005). Ainda como comparativo, a Resolucao
CONAMA n° 430, de 13 maio de 2011, estabelece como padrdes de langcamento uma
concentragéo de zinco de 5 mg-L* (BRASIL, 2011b). De acordo com os resultados, o 6xido de
zinco, nas condi¢Bes experimentais impostas, esta sendo liberado em quantidades que sdo

consideradas aceitaveis do ponto de vista da legislacdo utilizada como comparativo.
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6 CONCLUSOES

Nanoparticulas de 6xido de zinco foram efetivamente obtidas pelo método poliol
utilizando dois precursores distintos, acetato de zinco dihidratado e nitrato de zinco
hexahidratado. A influéncia de concentracdo dos precursores e de um tratamento térmico a

600 °C também foi avaliada.

Quanto a caracterizacao das estruturas obtidas, verificou-se que, de acordo com os picos
apresentados pelos padrdes de DRX, todas as amostras sintetizadas foram bem indexadas a fase

da wurtzita hexagonal do éxido de zinco com grupo espacial P6smc.

Os espectros de UV-visivel das amostras mostraram uma banda de absor¢do bem

definida para 0 ZnO puro.

Com auxilio das imagens de MEV, foram obtidos tamanhos médios de nanoparticulas
variados e 0 uso de um tratamento térmico influenciou no aumento das nanoestruturas. Este
aumento observado no tamanho de particulas com o tratamento térmico foi atribuido ao

coalescimento de Ostwald.

Com esses resultados obtidos, verificou-se que a concentragcdo dos precursores
influencia no tamanho de particula. O aumento dessa concentracdo, para as particulas sem

tratamento, acarretou em uma diminuicdo do tamanho de particula.

Quanto a atividade antimicrobiana, as amostras de ZnO nanoestruturadas com menor
tamanho de particula apresentaram os melhores resultados de eficiéncia bactericida contra a

S. aureus.

Com base nos resultados da caracterizagdo microestrutural e eficiéncia antimicrobiana,
a amostra NZ250/80 foi selecionada para ser revestida nas superficies das membranas

ceramicas comerciais.

O ZnO nanoestruturado foi impregnado com sucesso na estrutura das membranas de

mulita e alumina utilizando APTES como molécula de conexao entre ceramica e ZnO.

Quando testadas no processo de microfiltragdo, ambas as membranas ceramicas

comerciais com ZnO apresentaram a reducao acima de 99% do microrganismo S. aureus. Nota-
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se que, antes da deposicao de 6xido metélico sobre sua superficie, as membranas ceramicas de
alumina e mulita apresentavam eficiéncia de 45 e 35%, respectivamente, na desinfeccdo de

agua.

Os ensaios de liberacdo de zinco mostraram que as membranas revestidas de ZnO

apresentam perda das nanoestruturas de até 40%.

Por fim, com base nos resultados apresentados, é possivel obter nanoestruturas de ZnO
com morfologias e tamanhos que justificam a sua aplicacdo como material antimicrobiano.
Além disso, é eficiente a unido das propriedades do ZnO as de membranas ceramicas comerciais
para garantir um sistema capaz de combater com eficiéncia a S. aureus em processos de

microfiltracdo.
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7 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como base nos resultados obtidos é recomendavel, para pesquisas futuras, as seguintes
linhas de estudo:

e Analisar a técnica de revestimento apresentada neste estudo em outros materiais
ceramicos.

e Testar as membranas ceramicas revestidas de ZnO no tratamento de efluentes para
verificar a eficacia do método proposto com outras variaveis do processo.

e Aplicar as nanoestruturas obtidas, bem como as membranas, contra outros

microrganismos em conjunto.
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Figura A.5. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra AZ250/600, obtido

por meio do software FullProf.
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Figura A.6. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra AZ250/600,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de pés-sintese de 600 °C.
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B FullProf Program
load EditPCR Mode Run it

=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. 1
=>» R-Factors: 5.19 8.20 ChiZ2: 4.49 DW-Stat.: 0.8066 Patt#: 1
=> Expected : 3.87 1.8444
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 6.26 Rwp: 9.23 Rexp: 4.35 chiz: 4.49
=> Global user-weigthed Cchi2 (Bragg contrib.): 9.001
=> ————————- > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 2.038
=> RF-factor 1.628
=> Normal end, final calculaticns and writing...
=> CPU Time: 1.125 seconds
—~ A A8 mimeean
Cycle: 20 ChiZ: 4.49 NZO050.dat
" 40000 —|
p
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q
b 30000
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I 10000 —
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H
10 zZ0 30 40 50 (=Ye] 70 80 20
ZTheta

Figura A.7. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ050/600, obtido

por meio do software FullProf.
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Figura A.8. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ050/600,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de pds-sintese de 600 °C.

128



B FullProf Program
load EditPCR Mode Run it
=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CY¥CLE No. 1

=>» R-Factors: 4.55 6.71 ChiZ2: 3.09 DW-Stat.: 0.9412 Patt#: 1
=> Expected : 3.81 1.8444
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 5.40 Rwp: 7.50 Rexp: 4.27 chiz: 3.09
=> Global user-weigthed Cchi2 (Bragg contrib.): 4.856
=> ————————- > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 1.750
=> RF-factor : 1.z200

=> Normal end, final calculaticns and writing...

=> CPU Time: 1.047 seconds
—U A 017 mieeean v
Cycle: 20 ChiZ: 32.09 NZ1lz25.dat
n 20000
»
0 25000 -
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10000+
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q
4 o ] 1 I I o I I I
8 —-5000 e
10 z20 30 40 50 &0 70 80 20
Z2ZTheta

Figura A.9. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ125/600, obtido
por meio do software FullProf.
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Figura A.10. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ125/600,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de pds-sintese de 600 °C.
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B FullProf Program - X
load EditPCR Mode Run it

=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. 1 ol
=>» R-Factors: 5.83 10.2 ChiZ2: 7.23 DW-Stat.: 0.8019 Patt#: 1
=> Expected : 3.80 1.8444
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 7.51 Rwp: 12.0 Rexp: 4.45 chiz: 7.23
=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.): 15.92
=> ————————- > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 1.959
=> RF-factor : 2.452

=> Normal end, final calculations and writing...

=> CPU Time: 1.062 seconds
A

—~ A 10 i

Cycle: 20 ChiZ: T7.232 NZ250.dat

45000 -
40000 —+
35000+
30000+
25000 —
20000 —
15000
10000 —

5000 —

units)

—5000
—10000

Intensity (ark.

10 20 20 40 50 &0 70 30 S0
ZTheta

Figura A.11. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ250/600,
obtido por meio do software FullProf.
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Figura A.12. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ250/600,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de pds-sintese de 600 °C.
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B FullProf Program
load EditPCR Mode Run it

=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. 1

=> R-Factors: 4.55 6.17 ChiZ2: 5.12 DW-Stat.: 0.4743 Patt#: 1
=> Expected : 2.73 1.8444
=> Conventional Rietweld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 6.20 Rwp: 7.69 Rexp: 3.40 chi2: 5.12
=> Global user-weigthed chi2 (Bragg contrib.): 7.322
=> ——————— > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 2.837
=> RF-factor 1.181
=> Normal end, final calculations and writing...
=> CPU Time: 1.656 seconds
— 0 N28 minatac v
Cycle: 20 ChiZz: 5.12 AZO50.dat
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Figura A.13. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra AZ050/80, obtido

por meio do software FullProf.
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Figura A.14. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra AZ050/80,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de secagem de 80 °C.
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load EditPCR Mode Run it
=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CY¥CLE No. 1

=>» R-Factors: 4.97 6.38 ChiZ2: 5.32 DW-Stat.: 0.4509 Patt#: 1
=> Expected : 2.76 1.8444
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 6.8%9 Rwp: 8.08 Rexp: 3.50 chi2: 5.32
=> Global user-weigthed Cchi2 (Bragg contrib.): €.929
=> ————————- > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 2.e78
=> RF-factor : 1.231

=> Normal end, final calculaticns and writing...

=> CPU Time: 1.10% seconds
—~ A A10 mimeean v
Cycle: 20 ChiZ: 5.32 AZl1lZzZS5S . dat
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Figura A.15. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra AZ125/80, obtido
por meio do software FullProf.
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Figura A.16. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra AZ125/80,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de secagem de 80 °C.
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Load EditPCR  Mode Run  Exit

=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. 1 ~
=» R-Factors: 4.92 6.45 CchiZ: 5.70 DW-Stat.: 0.426% Patt#: 1
=> Expected : 2.70 1.58444
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 6.80 Rwp : 8.15% Rexp: 3.43 ChiZ: 5.70
=> Global user-weigthed ChiZ (Bragg contrib.): 7.224
=> ——————— > Pattern# 1
=>» Phase: 1
=> Bragg R-factor: 2.452
=> RF-factor : 1.115%

=> Normal end, final calculations and writing...

=> CPU Time: 1.156 seconds

—= AT it mart e

Cyole: Z0 ChiZ: 5_.70 AEZEO _datc

10 20 20 40 50 &0 70 20 =20
ETheta

Figura A.17. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra AZ250/80, obtido
por meio do software FullProf.
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Figura A.18. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra AZ250/80,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de secagem de 80 °C.
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=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CY¥CLE No. 1

=>» R-Factors: 7.17 10.3 ChiZ2: 14.5 DW-Stat.: 0.2300 Patt#: 1
=> Expected : 2.71 1.8444
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 10.00 Rwp: 13.0 Rexp: 3.43 chiz: 14.5
=> Global user-weigthed Cchi2 (Bragg contrib.): 20.17
=> ————————- > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 4.386
=> RF-factor : 2.8%6

=> Normal end, final calculaticns and writing...

=> CPU Time: 1.10% seconds
—~ A A10 mimeean v
Cycle: 20 ChiZ: 14.5 NZO050.dat
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Figura A.19. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ050/80, obtido
por meio do software FullProf.
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Figura A.20. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ050/80,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de secagem de 80 °C.
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=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CYCLE No. 1

=>» R-Factors: 5.46 8.04 ChiZ2: 7.34 DW-Stat.: 0.4930 Patt#: 1
=> Expected : 2.97 1.8444
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 7.68 Rwp: 10.3 Rexp: 3.79 chiz2: 7.34
=> Global user-weigthed Cchi2 (Bragg contrib.): 9.845
=> ————————- > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 3.323
=> RF-factor : 1.805

=> Normal end, final calculaticns and writing...

=> CPU Time: 1.188 seconds
—~ A ABA mimaean v
Cycle: 20 ChiZ: 7 .34 NZ1lz25.dat
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Figura A.21. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ125/80, obtido
por meio do software FullProf.
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Figura A.22. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ125/80,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de secagem de 80 °C.
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=> Convergence reached at this CYCLE !!!!: CY¥CLE No. 1

=>» R-Factors: €6.92 8.86 ChiZ2: 10.1 DW-Stat.: 0.8677 Patt#: 1
=> Expected : 2.78 1.84€9
=> Conventional Rietwveld R-factors for Pattern: 1
=> Rp: 9.37 Rwp: 10.9 Rexp: 3.43 chiz2: 10.1
=> Global user-weigthed Cchi2 (Bragg contrib.): 18.11
=> ————————- > Pattern# 1
=> Phase: 1
=> Bragg R-factor: 1.426
=> RF-factor : 0.8311

=> Normal end, final calculaticns and writing...

=> CPU Time: 1.219% seconds
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Figura A.23. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ250/80, obtido
por meio do software FullProf.
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Figura A.24. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para amostra NZ250/80,
utilizando acetato de zinco dihidratado como precursor e temperatura de secagem de 80 °C.
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HH FullProf Program

Load Edit PCR Mode Run

Exit

units)

Intensity (ark.

100000+
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P | A

—20000 +

70 30 20
2Theta

=> Rp: 9.80 Rwp: 14.9 Rexp: 4.12 Chi2: 13.0
=> Global user-weigthed Chi2 (Bragg contrib.):  24.80
= ————m—— e > Patternt 1
=> Phase:
=> Bragg R-factor: 1.145
=> RF-factor : 1.720
=> Normal end, final calculations and writing...
=> CPU Time: 3.172 seconds
=> 0.053 minutes
=> END Date:29/01/2020 Time => 11:31:56.555
v
Cycle: 10 ChiZ: 12.0 Si.dat

Figura A.25. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para o padréo de silicio, obtido
pelo software FullProf,
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Figura A.26. Resultado do refinamento pelo método de Rietveld para o padréo de silicio. ICSD:

51688.
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APENDICE B - RELATORIOS DAS ANALISES DE BET

Neste apéndice € apresentado os relatorios gerados dos resultados obtidos, pela técnica
de BET, da area superficial, volume de poro e raio médio de poro de todas as amostras deste

estudo.
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Multi-Point BET

Relatha Violume @& STP 11 [ W{[PaiP] - 1) ] Redative Volume @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Pressurs Presaura
[Pro] [eeig) PPo] [eciol
S.3683 02 25081 1.7741e+01 2. 1948001 48504 4.6388e+01
T7.83565e-02 3.0381 2.2701e+01 24879101 51452 5. 1502e+01
1.0m0&7e-1 3.4918 2.7481e+1 2. 7724301 54113 5.87 18e+01
1.35675e-01 3.6832 3.2343=+01 3.04631e01 5.6472 6.206%+01
164552801 4. 2403 373528+ 3.3261 201 6.0514 B.56495e+01
1.01743e-01 4.4901 422732401
MBET summary:
Slope = 172,458
| = 8.9002+00
Cormelation cosfMcient, r = 0.999817
C conatani= H.377
Surface Area = 19202 nrilg
Average PoreSize data

Average pore Radus = 1.57175e+02 A

Total Pore Volume data

Total Pore Volume

Total volEme = 1. 1::?
for pores smaller than 1204 A (Radus)
at PfPo = 0.91437
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Sample ID. 571_AZ 125 Flianama: CHCdalaiPhysisohoT 1_AZ 125 qps
Isotherm
Raelative Violume & 5TP Ralative Violume & STP Relative Volume i STP
Prassure Pressure Preasurs
[eeigl [eeig] [=cig]

2 B7148e-03 17752 24827001 8173 T.62081e-01 28445
7.55544e-03 2.5356 27767 2e-01 8.5763 6.63476e-01 17.9459
1.76259e-02 3.2743 3.044559e-01 9.0015 G.18527e-01 15.4538
2 Be3Tve12 3.7825 3.32548e-01 9.4031 5.312459e-01 13.1620
3.66818e-02 41127 4.18540=-01 107913 4.66501e-01 11.7296
500859712 44497 5.03597e-1 122757 3.77080=-01 07099
7.91138e02 5.1967 5.58218=-01 143431 31168201 B.3262
1.07345e-01 5.5028 6.71160=-01 167125 2273 E.6432
1.35247e-01 6.3560 74585901 204970 1.596842-01 S.2245
1.63453e-01 6.5242 8.38588.-01 306463 T.22540e-02 29693
1.518566e-01 7.2463 91507201 104 6862 8. 2075403 =014
2. 20582e-01 7.7728 84766001 483539
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CIaCHalPhyEEMEAST 1_AZ 125,085

MultiPoint BET Plot

Sample I 571 _AZ 125
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Multi-Point BET

Relatha Violume @& STP 11 [ W{[PaiP] - 1) ] Redative Volume @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Presaurs Presgure
[PiPo] [eeigl [P [ceig]
50085712 44457 9.4518e+00 2 A582e01 T.7728 29133+
7.51138e02 5.1967 1.3227e+01 2.48270e01 a.1731 3.2332e+01
1.07345e-01 5.5028 1.6581e+01 2.7T7e72e-01 8.5763 3.5863e+01
1.35247e-01 6.3560 1.9658e-+01 3.044559e-01 9.0015 3.8906e-+H01
1.63459e-01 6.5242 2. X 16e+01 3.32848e-01 9.4031 4. 245e+01
1.513585e-01 7.2463 2. 62132+01
MBET summary:
Slops = 114794
I = 4.0432+00
Cormelation cosfMcient, r = {0.5995843
C conetani= 29,3096
Surface Area = 29,305 mg
Average PoreSize data

Average pore Radus = 1.10514e+02 A

Total Pore Volume data
Total Pore Volume
Total pore volume = 1,631

for pores smaller than 121.4 U5
at PiPp = 0.91507 { !

Report k{14071 507 10:20190523 185548244) Page 4 of 4
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Tmanemk

Nova Siation A

Instrument
RN varelon: 000

Dialec SR

Equil imeout:  240/240 sec: {Ads/des)

Report 0330337 505:20190523 185306407} Page 1 of 4
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Sample I 503 AZ250 Fllanames: ChHaCdataPhysisrbh 503 AZIS0aps
Isotherm
Raelative Violume & 5TP Ralative Violume & STP Relative Volume i STP
Pressure Pressura Pressura
[eeigl [ceig] [ecig]

20571213 18480 245563 9.6529 T.61633e-01 25,6150
.54 34403 2.5 2.7452%a-01 101342 6.50868a-01 20.5672
1.65225e-02 4.0071 3.08610=-01 105964 6.02134=-01 17.9923
2 Ta550e12 4.63M3 33117601 110306 5.38821e-01 16.1403
ATa13e-12 5.0582 4.15197e-01 12,6660 4.49771e-01 14.2331
4 B5186e-02 5.4637 4.995818a-011 143744 3.867 16201 12.5660
T.E7430e02 6.2978 5.53618=-01 16,0685 20937401 10.6732
1.04373e-01 65474 6.66331e-01 18,6815 2 3605401 G542
1.33118e-01 7.5396 74258701 21123 1.49362e-01 T.E89T
1.60684e-01 8.0557 8.323580=-01 3.1382 8.45642e-02 61119
1.85456e-01 8.5468 90962901 102 4465 T.50097e-03 2493
2 167 17e-01 9.1568 8.422732-1 412446

Report Id{330337505:20190523 185306407} Page 2 of 4
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Dialiec SEAPTNG

c
MultiPoint BET Plot

Date- 290523

[Ha

(1

F5.6000
350000
320000

5|
i - wadiva i

Sample IX. 503 AZ2S0

148

2 ADDe{ 2.800=111 3 200e01 3.E:III
Report Id-{E30337 50520190523 185306407} Page 3 of 4
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Multi-Point BET

Relatha Violume @& STP 11 [ W{[PaiP] - 1) ] Redative Volume @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Presaurs Presgure
[PiPo] [eeigl [P [ceig]
4 B5186e-02 5.4637 T.4675e+00 21671701 9.1568 2 4176e+1
76742002 6.2978 1.0560e+01 2.45562e01 9.6529 2 697%e+01
1.04373e-01 G6.5474 1.3421e+01 274525901 10.1342 2.9536e+01
1.33118e-01 7.5396 1.6296e+01 3.03610e-01 10.5964 3.2920e+01
1.60684e-01 8.0557 1.9015e+01 3.31176e-01 11.0308 3.5916e+01
1.85485e-01 8.5468 217442401
MBET summary:
Slope = 05540
I = 2.5482+00
Cormelation cosfMcient, r = 0.999777
C conatani= 3520
Surface Area = M. 210 mig
Average PoreSize data

Average pore Radus = 9.26425e+01 A

Total Pore Volume data

Total Pore Volume

Total pore volume = 1. 1
for pores smaller than 114.4 A (Radus)
at PiPp = 0.90963

FReport i [E30337505: 20190523 185306407] Page 4 of 4
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Tmanemk

Nova Siation A

Dialec SR

tmeout:  240/240 sec (adsides)
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P

Sample ID7 502 MZDS0 Flbanamea: CHaCdatPhysisrbh o2 NZDS0.qps
Isotherm
Raelative Violume & 5TP Ralative Violume & STP Relative Volume i STP
Pressurs Prassurs Preasurs
[eeigl [eeig] [=cig]

2. 4D06Le03 1. 245105201 7.6520 7.580742-01 19.4502
T.37181e-03 24151 2. 7313501 8.017 6.79451e-01 15.7737
1.73585e-02 315583 3.0240%=-01 8.317 613205201 13.5530
2 BT236e02 3.6308 3.79683=01 8.7238 5.¥9292=01 11.8299
J.ETA1Se12 402588 41414001 101848 46267201 10.2836
S.06e035e12 43540 499803201 11.5526 387916201 SL040%
77477912 45345 5.83581e01 131218 209766601 TA25T
1.05001e-01 5.4905 6.67282=01 151455 23332501 4330
1.32861e-01 59584 747595201 187754 1.602382-01 52045
1.61363e-01 6.3584 826558201 260754 8.500662-02 36571
1.69044e-01 6.6747 910225901 124 99657 84758703 DLE156
217175 7.2789 8.405582-01 429708

Report 12834657 1620190523 185355453} Page 2 of 4
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Dialiec SEAPTNG

c
MultiPoint BET Plot

Date- 290523

(1

437000

E 8 B B
W A

mun_._“n_am_u_u_..__:

Sample IX 502 NZDSO

152

Z400e-01 2 E00eH IT00e01 3500

2000
Report i 12834857 1620190523 185355453) Page 3 of4
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sample KX 502 NZS0

Multi-Point BET

Relatha Violume @& STP 11 [ W{[PaiP] - 1) ] Redative Volume @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Pressurs Presaura
[PiPo] [cedg] [Piro] [ceig]
50603502 4.3540 9.7947e+00 24717501 T7.2789 3.0495+01
T.T47T9e-02 40845 1.3481e+01 2. 4510501 7.6620 3. 40a%e+01
1.03001e-1 5.4955 1.7063e+01 2. 733501 a.om7 3.7434e+01
1.3z861e01 5.9584 2.05T5e+01 30240901 a.317 4. 1382e+01
1.61363e-01 6.3564 242128401 3. 7968301 a.7238 4.510%e+01
1.600442-01 6.6747 2713 e+
MBET summary:
Slope = 124137
Imtercapt = 3.815e+00
Cormelation cosfMclant, r = 0.995721
C conatani= 33.541
Surface Area = 27217 g
Average PoreSize data
Average pore Radus = 1.42075e+02 A
Total Pore Volume data
Total Pors Volume
Total vl - 1. 1
for pcrg:':n:atm 115.1 qgﬁmy
at PfPo = 091023

Report b 12834857 1620190523 185355453) Page 4 of 4
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Report (511897435 20190523 185422569) Page 1.0 4

Fsiative Pressuns, PiPg
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24364801
2767 72e01
304295201
331534201
4.17297e01
5.017682-01
5.55458=-01
6.69431e-01
7.44180=01
832554201
911743201
842916201

Violume & TP Relative
Pressing
[ecig]
105927 7.63803=-01
11.1397 65364001
11.6287 G6.02577e-01
12.1326 5.3847%-01
137358 45123501
154352 35310201
17.5287 209574201
202329 23549701
24.09:1 1.48319201
358286 84249502
1477448 7.62169e-03
E5.1353

Volums i STP

25.1962

17.2540
15.5345
13,7017
123732
10.7332

55430

T.9640

29540

Report I{511897435:20190523 185422569) Page 2 of 4
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Tmanemk

Dialiec SEAPTNG

M
CAQCHaPhyEIEEASES. NZ 125 qps

MultiPoint BET Plot

ﬁmupm
sample KX 554 NZ125

[Ha

(1

35,0000
120000
250000
240000
0000
il i)

=] [T}
Dl - woddion lre™

1Z2.0000

CLOO00

15000 2000e01 2400e04 Z2800=01 320004 3.500e

BOOCe-2 12000

Rl attee Pressue PIPo
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Multi-Point BET

Relativa Violume @ STP 1/[W{[PoiP}-1)] | Relative Volums @ STP 11 [ W{[PoiP] - 1)
Pressurs Pressuns
[PPo] [eci] [P [ecin]

5 01662e-02 6.4567 £.5350e+00 2 X631 10.0857 2 2454e+01
762136602 72434 9373592400 2. 48648201 10.5327 2 4097e+01
1.05608e-01 7.5733 1.13%9e+01 275772201 11.1397 Z7487e+ll
1.34047e-01 8.4723 1.4613e+01 30429501 11.6267 2.0095e+01
1.63127e-01 9.[280 1.7275e+01 3.31534e01 121328 3I707e+01
1.82201e-01 9.5843 1.0863e+01

MBET summary:

Slope = 81.054
I = 2.1542+00
Caorrelation cosfMclent, r = 0539315
C conatani= 43 50
Surface Area = 36.938 nrilg
Average PoreSize data

Average pore Radus = 1.23540e+02 A

Total Pore Volume data

Total Pore Volume

Total VOILETE = 1::?
for pores smaller than 117.0 A (Radus)
at PfPo = 091174

Report 511897435 20190523 185422569) Page 4 of 4
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sample I 583 NZZ50

1.31932e-1
1.52555e-01
1.67000e-01
2.154817e-1

P

Dialle: 5232019
Flignames: CHMCdalaiPhysisbhoEd NZ250.qps
Isotherm
Ralative Violume & STP Relative Volume i STP
Pressure Preasurs
[eeig] [=cig]
244255 157123 7.65854e-01 415 3856
27224301 16.3945 6.50980=-01 32.7240
3.00&538e-01 17.0811 &.054 19e-01 Z7.7E46
3.2411e-01 175124 5.3571e-01 24.7BTA
41259701 2. 1899 4.51436-01 Z1.4D82
495267 22 B56S 3.86250e-01 19,4055
5.78181e-01 25070 257553 16.7823
6.53588a-01 30_¥566 2. 3354Te-1 150111
74268701 I7.6666 14768301 12.5881
8.29551e-01 B1.0818 8.25851e-02 10.4535
91422901 1998313 8.10787e-03 54823
84476001 132711

Report it{1116666029: 20190523 185445525} Page 2 of 4
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Dialiec SEAPTNG

c
MultiPoint BET Plot

Sample KX 553 NZZSD

[Ha

(1=

™
i - wadivn i

E.0000

E000e-02 1 200e=-1 160001  Z000ef  Z400e=01  Z2E00eH IT00e01 3500

Rl attee Pressue PIPo
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sample KX 583 NZF50

Multi-Point BET

Ralattve Volume @ STP 11 W{[PoiP] - 1) ] Redative Volums @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Pressurs Presaura
[PrPa] [ee/g] [PPo] [eeig]
4 BO9G5e02 9.0485 4.0535e-+00 2.15417e-01 14,9262 1.47 1B+ 01
7.57561e-02 110715 5.0034e400 2 44255201 15.7123 1.5458+01
1.03237e-01 11.9635 7.6353e+00 2.72243201 15,3343 1.8256e+1
1.31332e-01 127721 9.5210e+00 3.00838201 17.0811 20155e+01
1.58555e-01 13.5396 1.1213e+01 3.29411e01 17.9124 215270401
1.E70002-01 142956 1.2937e4+01
MBET summary:
Slope = B3.13
Imtercapt = 1.123e+00
Coimelation cosfMclent, r = 0.999955
C conatani= 57.240
Surface Area = 54197 nrlg
Average PoreSize data
Average pore Radus = 1.14123e+02 A
Total Pore Volume data
Total Pors Volume
Total pore volume = 3. 1
for pores smalles than 120.3 A (Radius)
at PiPp - 0.51423

Report i{1118666029- 20190523 185445525) Page 4 of 4
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Fllanama:

Isotherm
Ralative Violume & STP
Pressung

[celg]
25084301 32451
2. 7909301 3.3615
30629601 3.4822
33441901 3.6267
4. ZF1TaZe01 4.0027
507654201 4.3439
5245401 5.1058
6.78118=01 5.6323
7529311 6.36856
8.325216a-01 7.6987
9.16630=-01 i g i
B.42553a 01 5.5274

Dialec THBET1D

P

7.61010=-01
6.52190=-01
6. 14663201
S41421e-01
4 B5E37e-01
35875201
31323201
237504201
1.602552-01
8.462862-02
7.07 222803
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ﬁmﬂ Pemondl Dats-2(M006T5 m-m Pescndl Dala: 7100010

Sample IX. 600 _AZDSVED0 Fllaname: CAQCHaa\PhysISMEGDD_AZDS0HG00 qpe
Multi-Point BET

Relatha Violume @& STP 11 [ W{[PaiP] - 1) ] Redative Volume @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Pressurs Presaura
[PiPo] [cedg] [Piro] [ceig]
51368502 1.7802 2.4338e+01 2 276801 3.0373 T.506Te+01
E.00210e-02 20242 3.4382e+1 2.5084=01 32151 B.3327e+1
1.0m923e-1 2.2247 4.35009e+01 2. 7908301 3.3E135 5.2147e+01
1.365590e-01 2.3353 5.28432+01 3.06296e01 34822 1.0145e+02
1.65477e-01 25617 6.1932e+01 3.34415e01 36267 1.1085e+02
1.04651e-01 2.7309 7.05812+01
MBET summary:
smpa = 205378
1.10%2+01
Comelation m-amnlmt_ r= 0.998538
C conatani= 27 636
Surface Area = 11.367 nrilg
Average PoreSize data
Average pore Radus = 6.65372e+01 A
Total Pore Volume data
Total Pors Volume
Total pore volume = 3.*!15&2‘2
Tor pores sr'nﬂenrm 1236 F[{::lgusy
at PfPg =

Fepart I {S30409366 201907 19 152757205) Page 4 of 4
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Tmanemk

Dialiec 7HBET1D

Perondl

Date- 2090717

SperatorDankee Paronc

| REPETICAD.qps

Nova Siation A

9 AF125 600

Equil imeout: 240240 sec (adsides)
Instrument

RN varelon: 000

CACat=PhyEIS0hE 1

Sampile Volume: 0 oo
T 2
GIED saC (adeites)

HNSOTAT 13350

Bl0C
TT3K

Biaih Temp:

Press. Tolarancs: 0100/, 100 (adsAles)  Equil ima:

Fllaname:
End of manc

_REPETICAOComment:

619 AZ125 600
158 g

200 s

Mitrogen

1153 min

Sample I 619 AZ125_GOOR
Sample Deac:

Analysis gas:

Analysis Tima:

Isotherm * Linear

—_————

B e L

240

—_—t e

n.0n

15.00

g

[l

o) Al B sampn,

B.00

4.00
0uoa

Relative Pressure, FiPo
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m:nmempmm

Dialiec 7HBET1D

Fillanams: CMACAaAPIysISMGTD AZ125 600 REPETICAD.qps

Isotherm
Ralative Violume & STP
Pressung

[celg]
25023501 3.7512
2. 79058:-01 3.0912
30807501 4.2510
3.34340=-01 4 81356
4. 2165401 5.6687
5.08076201 6.5079
5.003340=01 7.5243
6.78568=01 5.B25T7
T.E1874e-01 o.7a97
8. 3555201 11.8137
9. 21597301 203445
847430201 123820

7.61332=01
69451201
6.21213=-01
545193201
46770201
378484201
31427501
237698201
147305201

717940203
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ﬁmﬂ Pemondl Data-20MOA7 17 m-m Pescndl Dala: 7102010

sample I 619 AZ125 GOOR Fllaname: CiaCHalPhysEMEAG1D_AZ125 600 REPETICAD.qps
Multi-Point BET

Relatha Violume @& STP 11 [ W{[PaiP] - 1) ] Redative Volume @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Pressurs Presaura
[PiPo] [cedg] [Piro] [ceig]
5.15066e-02 1.4580 3.0038e+01 2 Z3cA6e01 34957 £.5035+01
E.0e4 2202 1.7641 3.9785e+01 2.50235a-01 3.7512 T.1188a+01
1.02930e-01 2.0141 4.9063e+01 2. To58e01 3.8912 T.7087Te+01
1.35254e-01 2373 5.3545e+01 3.0507 501 42510 B.3602e+01
1.66149e-01 2.6472 6.02248401 3.34340e-01 46136 B.3487e+01
1.04972e-01 2 5825 6.72282+01
MBET summary:
Slope = 1B3.410
] = 2. 6362+01
Cormelation cosfMclant, r = 0.582710
C conatani= 7.959
Surface Area = 16.602 nrilg
Average PoreSize data
Average pore Radus = 3.79100e+01 A
Total Pore Volume data
Total Pors Volume
Total volme = 3147
for pcrg:':n:atm 131.?2.;&153
at PfPo = 092197

Feport MEf£50331 17720190719 152907557] Page 4 of 4
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111.8 min
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20.0 s
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LT
L e m
B ! I “
g m 5| [T [ e —
mm_ il
m mm s | ......................... ...................... ;
m = muumm 5 | | m
.ﬁmi ] n_mnmm W m m £
I B R N |
m T
1 4” Jm

4
-1.16

B0
i)
0uoa

(o) a1 G o,
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Sample welght: 011369
Analysis Tima:
Call I
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Analysis gas:




GaRRETAsaERE 4

1.9747

40818
9.1337
43206

7.53167e-01
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606684201
5.25006e-01
46138701
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120001 1.E00=M 2.000=-1
Felathe Pressune, PiPo

E.000=-02




Multi-Point BET

Relatha Violume @& STP 11 [ W{[PaiP] - 1) ] Redative Volume @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Pressurs Presaura
[Pro] [eeig) PPo] [eciol
5.138595e02 0.7525 5.75%3e+01 2 X0010e01 1.3387 1.66:50e+02
E.0385 e-02 05506 8.135%+01 24957001 1.3503 1.9707e+02
1.0&315e-1 0.5355 1.0442e+02 2.7T8365e01 1.4129 2. 1645e+02
1.36453e01 0.5352 1.2653e+02 3.06481e01 1.4667 2 4108e+02
1.ed7T7e-01 1.0623 1.4360e+02 3.33m91e01 1.4450 2 7T4le+02
1.02073e-01 1.1963 1.5001e+02
MBET summary:
smpa = 721.564
2. 262a+1
Comelation m-amnlmt_ r= 0.934328
C conatani= 32534
Swrfacs Area = 4.630 mg
Average PoreSize data

Average pore Radus = 6.03315e+01 A

Total Pore Volume data

Total Pore Volume

Total pore 'DDlI.ITlE-idIJefZ
anpurassm:ern‘muz :ﬁmy
at PPo =10
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4 E02ETe3 0.7675 249734201 1.8584 7.57881e-01 40002
1.06012e-02 0.8583 2.79293=01 1.9542 6.93783=-01 34527
2.0maave02 0.9522 307332201 2.0455 616213201 31053
J.0Ta5se12 1.0312 33439001 21447 540043201 27E02
4 37202 1.0845 4. 2287601 2 3863 4 64208201 25007
51375312 1.1364 5.0921%=-01 26255 358738201 20854
B.027Tve2 1.2647 5.95351e01 28474 31273201 1.3028
1.08730e-01 1.3701 6.514042-01 31376 23564701 1.50:53
1377 11e-1 1.4782 76559001 37110 147583201 11067
1.65556e-01 1.5802 83645701 471 8.10490=-02 07403
1.92680e-01 1.6776 916665201 153006 840813203 DLD92E
22053501 1.7845 843631201 5.3232

Report Id{SA6375723:20190719 153055445) Page 2 of 4

175



176

s

Tmanemk

Dialec THBEMS

500.9ps

Perondl
CAQCHata\PhysIEEAG]

MultiPoint BET Plot

Date- 29T 16

gy S S S

(1=

CLOO00

g - -
9

m:r._m..o&?s__:

240001 ZBOOe  3.00=

Report I{SA637S723: 20190719 153055445} Page 3 of 4

1200 1.600= 2.000=-01
Rl attee Pressue PIPo

E.000=-02

ﬁmﬂ Prarond]
sample KX 618_NZ0S0_GOD
2070000
2000000
160.0000




Penonal
sample X 618_NZ0S0 600

Multi-Point BET

Relatha Violume @& STP 11 [ W{[PaiP] - 1) ] Redative Volume @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Presaurs Presgure
[PiPo] [eeigl [P [ceig]
51375312 1.1364 3.8133e+01 2 A153%-01 1.7645 1.2830e+02
B.027T7e-02 1.2647 5.5221e+01 249784201 1.8584 1.4335e+02
1.067 30e-01 1.3701 T.1245e+01 2. 7329301 1.96542 1.5785e+0Z
1.377 11e-01 1.4762 8.62432+01 3.07332e-01 20456 1.735de+0Z
1.65556e-01 1.5802 1.0046e+02 3.34390e-01 21447 1.8742e+02
1.52680e-01 1.6776 1.1383e+02
MBET summary:
Slops = 520620
I = 13462401
Cormelation cosfMcient, r = 0.995810
C conatani= 38677
Surface Area = 6.520 mg
Average PoreSize data

Average pore Radus = 7.25944e+01 A

Total Pore Volume data
Total Pore Volume

Total pore volume = 2 367)
far purg:':m:atm 12153.;%15;.
at PiPo - 0.01667

FReport M{SBEITETZ3 2090719 153055445]) Page 4 of 4
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Analysis gas:

Analysis Tima:

Isotherm * Linear

iy i)

e pait e L e et ity el o

non

15.00

e e el E b S | e

.00

2

1

(o) a1 G o,

e

4.00
0uoa

Relative Pressure, FiPo

Report Id{120317021:20190719 153148464} Page 1.0 4

178



Raelative Violume & STP Ralative Violume & TP Relative Volume & STP
Pressurs Pressing Pressing
[eeig] [ecig] [=cig]

4 35518e03 1.2585 2.50505=01 2.5537 7.73804=2-01 78594
1.03934e-02 1.4234 2.79558=01 3.0916 6.95591e-01 65191
2.05800e02 1.5509 3.077182-01 33N 17421201 S.867T
J.07955e02 1.6367 336533201 3.5005 S.41192=01 43
4 [4383e12 1.7137 4. 2317601 3.9910 465723201 47428
S.04302e12 1.7553 5.092762-01 45729 387673201 413004
75742312 1.5387 5.95147e01 5.0883 31236701 34550
1.07544e-01 2.0959 6.50890=-01 5.09352 235305201 28322
1.36447e-1 2.2539 7.66211e-01 6.7885 1801772401 21396
1.64627e-01 2.4065 8.3290%01 8.4778 8.33525.-02 14155
1.93280e-01 25468 9.189862-01 .5422 878605203 038654
2.2917e-1 28007 846596201 9 E505
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Tor NOVA Instruments. -
" B, Suiizrtachirere |
warslon 11.0 T L B

P

ﬁmﬂ Pemondl Daba-2010A718 m-m Pescndl Dala: 7100010

Sample I 621_NZ125 600 Fllanamea: CACHaEPhYSIEMEAGE1_INZ125 600 REPETICAD gps
Multi-Point BET
Ralattve Volume @ STP 11 W{[PoiP] - 1) ] Redative Volums @ STP 11 [ Wi[PoP] - 1) ]
Pressurs Presaura
[PIPg] [eedg] [Pira] [ceig]
543570012 1.7683 2 4024e+01 z 2291?&4]1 25007 B.1953e+01
7.07423e-02 1.5387 357628401 20637 902348+
1.075442-01 2.09%3 459638+ 2 maaem 3.0915 1.0043e+02
1.36447e-01 22539 5.6050e+01 3.07718201 3.3541 1.0603e+02
1.64627e-01 2.4066 6.5513e+01 3.3653301 3.5006 115848402
1.032502-01 2.5488 7.5212e401
MBET summary:
Slops = 34434
Intsreapt = 1.160a+01
Coimelation cosfMclent, r = 0.997944
C conatani= 28109
Surface Area = 10.631 nrilg
Average PoreSize data

Average pore Radus = 6.23915e+01 A

Total Pore Volume data
Total Pore Volume

o Pores et o 12701 (o

Report Id{120317021:20190719 153148464} Page 4 of 4
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Tor NOVA Instruments -

L
-

P

Sample ID7 608_MZ 250 600 Flbanamea: ChHaCdataPhysisortheD8. NZ 250 500.qps
Isotherm
Raelative Violume & 5TP Ralative Violume & STP Relative Volume i STP
Pressurs Prassurs Preasurs
[eeigl [eeig] [=cig]

S5.20055e03 0.5562 251163201 1.2230 7.602962-01 42574
1.09753e02 0.6207 2. 7984301 1.2407 6.653026=-01 3.5782
2. 14157e02 0.6757 3.0713%=01 1.4116 G.18113=-01 29978
3267 38e02 0.7015 335663201 1.4797 S5.29113=01 26571
4 2835912 0.7473 4. 7283301 1.6341 464215801 22112
S26117e02 0.7462 5.09233=01 1.0409 39029501 1.7680
£.14205e12 0.8062 5.95176=-01 21070 25305701 13724
1.100%5e-01 0.5204 &6.81111e01 2.5319 23426001 1.0851
1.3r568e-01 0.2553 7.6058%-01 3.0059 147290201 OLE130
1.65249e-01 1.0035 83320901 3.5429 8.267082-02 D.26:88
1.92973e-01 1.1143 9.18780=-01 166420 7.59310=-03 -0.3830
2170301 1.1811 838831201 53172
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Multi-Point BET

Relativa Violume @ STP 1/[W{[PoiP}-1)] | Relative Volums @ STP 11 [ W{[PoiP] - 1)
Pressurs Pressuns
[PPo] [eci] [P [ecin]

525117e-02 0.7462 5.0543e+01 2 2470301 11811 1.9298e+02
8 1420602 05062 8.7972e+01 2 5116301 1.2230 2 10490402
1.10025e-01 0.5204 1.0755e-+H12 2.73643e01 1.2407 2.5060e+2
1.37568e-01 0.2553 1.3305-+12 3.0713%01 1.4115 2.5126e+02
1.65243e-01 1.0035 1.57E3e+12 3.35663e-01 1.4797 2732e+02
1.82973-01 1.1143 1.71T0e+02

MBET summary:

Slope = 758234
= 2.59%+01
Comelation m-amnlmt_ r= 0.936360
C conatani= 30.168
Surface Area = 4.441 mg
Average PoreSize data

Average pore Radus = 1.29870e+02 A

Total Pore Volume data

Total Pore Volume

o Pores et o 1267 K (o

Report i 1158845328: 20190719 153227887} Page 4 of 4
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APENDICE C - RESULTADOS DAS ANALISE DE ICP

Neste apéndice € apresentado os relatorios gerados dos resultados obtidos da quantidade
de zinco presente nas membranas ceramicas de mulita e alumina bem como da quantidade de
zinco liberado pelas membranas durante o processo de ultrassonificacdo. Essas analises de
absorcéo atdmica foram realizadas no equipamento de espectrometria de emissdo dptica com

plasma indutivamente acoplado (ICP-OES).
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U. Relatério de Ensaio -

LAPAM - FG 204 rev 05 -
Laboratorio de Andlises e Pesquisas Ambientais |

LRI L H

RELATORIO DE ENSAIO N° 0176/20

Cliente:  UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL - Projeto NPZnO
EnderegorRua Francisco Getilio Vargas, 1130 - Petropalis - Caxias do SulRS
Contato: Dionisio—ramal: 2783

Solicitante: O CLIENTE - UGS - -contator—

Mimem da amostra:0176/20 Amostra: RESIDUO S0LIDO Ongamento ré: (17/20
Amostragem e coletar A amostragem e as informagdes referente a amostra 550 de responsabilidade do cliente.
Identificagso da amostra:MA 1

Responsavel pela coletazndo informadao Data / hora da coleta: ndo informado

Data ! hora do recebimento: 18022020 13:55 Temperatura de recebimento da amostra: AMBIENTE

Periodo de E:-:EWI;.E‘W dos ensaios: 190220 a 09020

Condigies ambientais de execugio dos ensaios: 23°C + 5°C

Ensaio Unidade | Resultado | LQ Metodologia uiilizada
Zinco Total! mg'kg 2857 4 0.25 |EPA Matodo 30508: 1086 / EPA Matodo 200.7:2001

OBSERVAGDUES 8 LEGENDAS. N N30 apicavel, L Crimie quaniiiicagio,
LAPAM PE Laborattno de Analises & Pesquisas Amblentals - Procedimentn de Ensalo.
SMNW: Sandard Methods Tor Examination of Water and Wasbew ater (2017), 23ND Edition.
D:s] Erﬁaq;s]m(“l'umm reallzados ) nas Instalagdes permanentes do Laboratorio.

io& acreditzdos pela Coordenapdo Geral de Acreditag3o do nmetro [Cgere), de acordo com a ASNT NBR ISOVEC 17025:2005, certficato NOmero
BH_MEI.
O resulasos conbigos nesta documents tam significag o restria e se aplcam somente s) ampsirals) ensaladajs).
0 Relaitrie de Ensalo ndp pode Ser reproduzito 58MM 3 agrovagdo do Bboratorio, excebo se for reproduzido na integra.

Casias do Sul, 09 de margo de 2020.

Edingia Tomazi Strosher
Engenhieira Guimica - CROQ-V 05303789
Signatario Autorizado
Codigo de verflicag 3o elefronico: FAD4TFEDYBEEEREDST CECFIDESDBERAF

LCS Servigos Tecnolglcos- Universidade da Caxias do Sul- Rua Francsco Gebilo Vargas, 1130 -CEP: 55070-560 -Caxlas do SRS
Teiefone: {54) 3218.2748 ou {54) 32182168 |
emalt I3pamBucs. b - NHpiw W W Ucs brisHe/Eernyicos-tacnoiogicosapam
Fagina: 01 oe 01
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U. Relatério de Ensaio -

LAPAM - FG 204 rev 05 -
Laboratorio de Andlises e Pesquisas Ambientais |

LRI L H

RELATORIO DE ENSAIO N° 0174/20

Cliente:  UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL - Projeto NPZnO
EnderegorRua Francisco Getilio Vargas, 1130 - Petropalis - Caxias do SulRS
Contato: Dionisio—ramal: 2783

Solicitante: O CLIENTE - UGS - -contator—

Mimem da amostra:0174/20 Amostra: RESIDUO LiQUIDO Ongamento ré: (17/20
Amostragem e coletar A amostragem e as informagdes referente a amostra 550 de responsabilidade do cliente.
Responsavel pela coletazndo informadao Data / hora da coleta: ndo informado

Data ! hora do recebimento: 18022020 10:00 Temperatura de recebimento da amostra: AMBIENTE

Periodo de E:-:EWI;.E‘W dos ensaios: 190220 a 09020

Condigies ambientais de execugio dos ensaios: 23°C + 5°C

Ensaio Unidade | Resultado | LQ Metodologia uiilizada
Zinco Total! migil 2,81 0.25 |EPA Matodo 30508: 1086 / EPA Matodo 200.7:2001

OBSERVAGDUES 8 LEGENDAS. N N30 apicavel, L Crimie quaniiiicagio,
LAPAM PE Laborattno de Analises & Pesquisas Amblentals - Procedimentn de Ensalo.
SMNW: Sandard Methods Tor Examination of Water and Wasbew ater (2017), 23ND Edition.
D:s] Erﬁaq;s]m(“l'umm reallzados ) nas Instalagdes permanentes do Laboratorio.

io& acreditzdos pela Coordenapdo Geral de Acreditag3o do nmetro [Cgere), de acordo com a ASNT NBR ISOVEC 17025:2005, certficato NOmero
BH_MEI.
O resulasos conbigos nesta documents tam significag o restria e se aplcam somente s) ampsirals) ensaladajs).
0 Relaitrie de Ensalo ndp pode Ser reproduzito 58MM 3 agrovagdo do Bboratorio, excebo se for reproduzido na integra.

Casias do Sul, 09 de margo de 2020.

Edingia Tomazi Strosher
Engenhieira Guimica - CROQ-V 05303789
Signatario Autorizado
Codigo de verficagso eletranico; 37A37CO0FNIBIF BYE 170CI5E0AITAIS

LCS Servigos Tecnolglcos- Universidade da Caxias do Sul- Rua Francsco Gebilo Vargas, 1130 -CEP: 55070-560 -Caxlas do SRS
Teiefone: {54) 3218.2748 ou {54) 32182168 |
emalt I3pamBucs. b - NHpiw W W Ucs brisHe/Eernyicos-tacnoiogicosapam
Fagina: 01 oe 01
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U. Relatério de Ensaio -

LAPAM - FG 204 rev 05 -
Laboratorio de Andlises e Pesquisas Ambientais |

LRI L H

RELATORIO DE ENSAIO N° 0175/20

Cliente:  UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL - Projeto NPZnO
EnderegorRua Francisco Getilio Vargas, 1130 - Petropalis - Caxias do SulRS
Contato: Dionisio—ramal: 2783

Solicitante: O CLIENTE - UGS - -contator—

Mimem da amostra:0175/20 Amostra: RESIDUO S0LIDO Ongamento ré: (17/20
Amostragem e coletar A amostragem e as informagdes referente a amostra 550 de responsabilidade do cliente.
Herhinapsuda amostra:AAl

Responsavel pela coletazndo informadao Data / hora da coleta: ndo informado

Data ! hora do recebimento: 18022020 10:00 Temperatura de recebimento da amostra: AMBIENTE

Periodo de E:-:EWI;.E'K} dos ensaios: 190220 a 09020

Condigies ambientais de execugio dos ensaios: 23°C + 5°C

Ensaio Unidade | Resultado | LQ Metodologia uiilizada
Zinco Total! mg'kg 24838 0.25 |EPA Matodo 30508: 1086 / EPA Matodo 200.7:2001

OBSERVAGDUES 8 LEGENDAS. N N30 apicavel, L Crimie quaniiiicagio,
LAPAM PE Laborattno de Analises & Pesquisas Amblentals - Procedimentn de Ensalo.
SMNW: Sandard Methods Tor Examination of Water and Wasbew ater (2017), 23ND Edition.
D:s] Erﬁaq;s]m(“l'umm reallzados ) nas Instalagdes permanentes do Laboratorio.

io& acreditzdos pela Coordenapdo Geral de Acreditag3o do nmetro [Cgere), de acordo com a ASNT NBR ISOVEC 17025:2005, certficato NOmero
BH_MEI.
O resulasos conbigos nesta documents tam significag o restria e se aplcam somente s) ampsirals) ensaladajs).
0 Relaitrie de Ensalo ndp pode Ser reproduzito 58MM 3 agrovagdo do Bboratorio, excebo se for reproduzido na integra.

Casias do Sul, 09 de margo de 2020.

Edingia Tomazi Strosher
Engenhieira Guimica - CROQ-V 05303789
Signatario Autorizado
Cadigo de verficagdo eletronico: BC15EDEDETE00A COBETSTTDSFNBCFES

LCS Servigos Tecnolglcos- Universidade da Caxias do Sul- Rua Francsco Gebilo Vargas, 1130 -CEP: 55070-560 -Caxlas do SRS
Teiefone: {54) 3218.2748 ou {54) 32182168 |
emalt I3pamBucs. b - NHpiw W W Ucs brisHe/Eernyicos-tacnoiogicosapam
Fagina: 01 oe 01
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U. Relatério de Ensaio -

LAPAM - FG 204 rev 05 -
Laboratorio de Andlises e Pesquisas Ambientais |

LRI L H

RELATORIO DE ENSAIO N° 0173/20

Cliente:  UNIVERSIDADE DE CAXIAS DO SUL - Projeto NPZnO
EnderegorRua Francisco Getilio Vargas, 1130 - Petropalis - Caxias do SulRS
Contato: Dionisio—ramal: 2783

Solicitante: O CLIENTE - UGS - -contator—

Mimem da amostra: 017320 Amostra: RESIDUO LiQUIDO Ongamento ré: (17/20
Amostragem e coletar A amostragem e as informagdes referente a amostra 550 de responsabilidade do cliente.
Responsavel pela coletazndo informadao Data / hora da coleta: ndo informado

Data ! hora do recebimento: 18022020 10:00 Temperatura de recebimento da amostra: AMBIENTE

Periodo de E:-:EWI;.E‘W dos ensaios: 190220 a 09020

Condigies ambientais de execugio dos ensaios: 23°C + 5°C

Ensaio Unidade | Resultado | LQ Metodologia uiilizada
Zinco Total! migil 249 0.25 |EPA Matodo 30508: 1086 / EPA Matodo 200.7:2001

OBSERVAGDUES 8 LEGENDAS. N N30 apicavel, L Crimie quaniiiicagio,
LAPAM PE Laborattno de Analises & Pesquisas Amblentals - Procedimentn de Ensalo.
SMNW: Sandard Methods Tor Examination of Water and Wasbew ater (2017), 23ND Edition.
D:s] Erﬁaq;s]m(“l'umm reallzados ) nas Instalagdes permanentes do Laboratorio.

io& acreditzdos pela Coordenapdo Geral de Acreditag3o do nmetro [Cgere), de acordo com a ASNT NBR ISOVEC 17025:2005, certficato NOmero
BH_MEI.
O resulasos conbigos nesta documents tam significag o restria e se aplcam somente s) ampsirals) ensaladajs).
0 Relaitrie de Ensalo ndp pode Ser reproduzito 58MM 3 agrovagdo do Bboratorio, excebo se for reproduzido na integra.

Casias do Sul, 09 de margo de 2020.

Edingia Tomazi Strosher
Engenhieira Guimica - CROQ-V 05303789
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