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RESUMO

Com o continuo aumento das demandas de setores industriais, como o téxtil, o descarte irregular
de poluentes tem contaminado progressivamente os recursos hidricos. Contaminantes como o
Azul de Metileno (AM) apresentam grande dificuldade de remog¢ao por métodos convencionais.
Nesse contexto, a fotocatalise heterogénea, utilizando materiais semicondutores, surge como
uma alternativa eficaz para solucionar o problema. Esta dissertacdo aborda o estudo da
influéncia da insercao simultanea dos cations La*" e Cu?" nas propriedades estruturais, dpticas
e na capacidade de degradacdo do Azul de Metileno pelo composto Zni— yLaxCu,O, com as
proporgdes (x; y) = (0,00; 0,00), (0,03; 0,01) e (0,03; 0,03), sintetizado via coprecipitagdo. A
analise estrutural confirmou a presenga da estrutura hexagonal de wurtzita para todas as
amostras. Alteragdes nos parametros estruturais, no estiramento Zn—O e nos desvios dos modos
vibracionais foram verificadas por difra¢do de raios X, espectroscopia no infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e Raman, respectivamente. O método de coprecipitacao
resultou em diferentes morfologias: nanoesferas nao homogéneas (ZnO), nanofolhas
(Zno,96La0,03Cu0,000) e nanoesferas uniformes (Zno,04L.20,0Cu0,030), conforme analisado por
microscopia eletronica de varredura. A substituicdo de Zn** por La*" e Cu?" na estrutura
cristalina do ZnO alterou o band gap Optico e a energia de Urbach, além de modificar as
proporcdes de defeitos associados a vacancias de zinco (Vza) e oxigénio (Vo), inibindo a
formagdo de vacancias de oxigénio ionizado (Vo*).Os compostos dopados (Zno,ssL.a0,03Ctio,010
e Znowealao,0sCuo,0:0) apresentaram elevada eficiéncia fotocatalitica, com percentuais de
degradacdo do Azul de Metileno de 99,3% e 99,5%, respectivamente. Em comparacdo, o ZnO
nao dopado, sintetizado sob condi¢des semelhantes, demonstrou um percentual de degradagao
de apenas 77,3%. As amostras contendo La*" e Cu?" apresentaram uma eficiéncia fotocatalitica
cerca de 1,28 vezes superior a do material ndo dopado. Testes com inibidores identificaram as
espécies reativas responsaveis pela atividade fotocatalitica na amostra Zno,e4L.20,03Cu0,030.
Acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), nitrato de prata (AgNOs) e metanol (MeOH) foram
utilizados para inibir as espécies reativas h*, e e OH", respectivamente. Os resultados
mostraram que os radicais OH™ sdo os principais responsaveis pela degradagdo do Azul de
Metileno. Por fim, o teste de reuso revelou que o material manteve uma eficdcia consideravel,

removendo 96,9% do AM no segundo ciclo e 76,6% no terceiro ciclo.

Palavras-chave: Oxido de zinco; Coprecipitacao; defeitos; Azul de metileno; fotocatalise;

remediagao ambiental.



ABSTRACT

With the continuous increase in demand from industrial sectors such as textiles, the
improper disposal of pollutants has progressively contaminated water resources. Contaminants
like Methylene Blue (MB) are particularly challenging to remove using conventional methods.
In this context, heterogeneous photocatalysis using semiconductor materials emerges as an
effective alternative to address the problem. This dissertation explores the influence of the
simultaneous incorporation of La*" and Cu?" cations on the structural, optical, and pollutant
degradation properties of Methylene Blue using the compound ZniyLayCu,O, with
proportions (x; y) = (0.00; 0.00), (0.03; 0.01), and (0.03; 0.03), synthesized via coprecipitation.
Structural analyses confirmed the presence of a hexagonal wurtzite structure in all samples.
Changes in structural parameters, Zn—O stretching, and shifts in vibrational modes were verified
through X-ray diffraction, Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy, and Raman
spectroscopy, respectively. The coprecipitation method yielded different morphologies: non-
homogeneous nanospheres (ZnO), nanosheets (Zno.ssLao.03Cu0.010), and uniform nanospheres
(Zno.04La0.03Cu0.030), as observed via scanning electron microscopy. The substitution of Zn**
with La** and Cu?" in the ZnO crystalline structure altered the optical band gap and Urbach
energy, modified the proportions of defects associated with zinc vacancies (Vza) and oxygen
vacancies (Vo), and inhibited the formation of ionized oxygen vacancies (Vo"). The doped
compounds (Zno.ssL.a0.03Cuo.01O and Zno.sal.ao.03Cu0.030) exhibited high photocatalytic
efficiency, achieving Methylene Blue degradation percentil of 99.3% and 99.5%, respectively.
Undoped ZnO synthesized under similar conditions achieved only a 77.3% degradation
percentil. Samples containing La** and Cu?>" demonstrated photocatalytic efficiency
approximately 1.28 times higher than the undoped material. Inhibitor tests were conducted to
identify the reactive species responsible for the photocatalytic activity in the Zno.saLao.03Cuo.0:0
sample. Ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA), silver nitrate (AgNQOs), and methanol
(MeOH) were used to inhibit the reactive species h*, e, and OH", respectively. The results
revealed that OH™ radicals were primarily responsible for Methylene Blue degradation. Finally,
the reuse test demonstrated that the material maintained considerable efficiency, removing

96.9% of MB in the second and 76.6% in the third cycles.

Keywords: Zinc oxide; Coprecipitation; Defects; Methylene Blue; photocatalysis;

environmental remediation.
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1 INTRODUCAO

Devido ao crescimento da populacdo mundial, a demanda por diversos setores
industriais, entre eles, o setor téxtil, aumentou significativamente. Como consequéncia, a
quantidade de corantes descartados sem tratamento adequado tem crescido, gerando impactos
prejudiciais ao ecossistema [1,2].0s corantes, mesmo que em pequenas quantidades (<1 ppm
para alguns corantes) sdo considerados uma classe importante de contaminantes em aguas
residuais, pois eles podem ser visualmente identificados pelos olhos humanos na 4agua [3].

As aguas residuais contaminam o meio ambiente aquatico e terrestre por longos
periodos de tempo, causando riscos para a saude dos organismos e afetando a fertilidade dos
solos[4]. Um dos principais corantes utilizados na industria téxtil, o Azul de Metileno, ¢ um
corante organico pertencente a classe dos fenotiazinicos, com a féormula quimica C16H1sN3SCl,
¢ utilizado para tingimento de papéis, em 13, seda e algodao [5,6]. O Azul de Metileno afeta
diretamente a coloracao das dguas, o que prejudica o desenvolvimendo da vida aquatica,e, além
disso, possui um comportamento cancerigeno, que contamina os animais aquaticos e
consequentemente,seres humanos [7]. Devido a dificuldade de remocdo destes tipos de
poluentes por meios convencionais, pesquisadores vém estudando meios alternativos, como os
processos oxidativos avancados, POA’s[8-10].

Os POA’s possuem diversas abordagens para a remocao de poluentes, como oxidacao
eletroquimica [11], foto-fenton [12], ozonizacdo [13] e fotocatilise [14]. A fotocatélise
heterogénea, possui uma ampla aplicabilidade, além de possuir uma metodologia simples e
baixo custo, vem ganhando cada vez mais espago como alternativa sustentavel para a
remediacdo do meio ambiente [15,16]. O mecanismo de fotocatdlise , utilizando a energia da
luz, ocorre na presenca de um semicondutor disperso em meio aquoso.A interagdo do
semicondutor com o meio aquoso gera espécies ativas como o radical hidroxila (OH") e o radical
superoxido (O2").Estas espécies reativas sao responsaveis pela mineralizagao dos poluentes, ou
seja, convertendo-os em compostos menos toxicos ou nao toxicos [17,18].

Vérios semicondutores sdo estudados para fins fotocataliticos,dentre eles, o Oxido de
Zinco (ZnO), um semicondutor do tipo n e pertence aos grupos II-1V, possui um amplo bandgap
(3,37 eV), boa estabilidade quimica, baixo custo e ndo ¢ toxico. O ZnO ¢ capaz de exibir
inimeras morfologias que aumentam o seu desempenho fotocatalitico[19-21], como nanoflores
[22], nanobastdes [23], nanobelts [24] , e nanoesferas [25]. No entanto, a sua performance se

torna limitada devido a rdpida recombinacdo de elétrons [26,27]. Para reduzir a rdpida
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recombinac¢do do par €/ h" (elétron/buraco), o mecanismo de dopagem e codopagem de
semicondutores vém sendo utilizados como alternativa por pesquisadores. Para dopar um
sistema, uma impureza ¢ inserida na estrutura do semicondutor puro [28].

A dopagem melhora as propriedades morfologicas, elétricas e dpticas que influenciam
a absorcdo da luz, o potencial redox e a mobilidade dos portadores de carga. A dopagem do
semicondutor com elementos de terras raras altera seus parametros estruturais, como tamanho
do cristalito, defeitos superficiais e desempenho fotocatalitico [29]. Os ions lantanideos,como
os ions de La*", por possuirem orbitais f, sio capazes de aprisionar o elétron para reduzir a
recombinagdo de carga, aumentando a capacidade fotocatalitica do sistema [30]. A diferencga
entre os raios ionicos dos fons La*" e Zn** (1,06 A e 0,74 A) dificulta a difusdo e
consequentemente o crescimento do cristal de ZnO, o que leva a reducao do parametro de rede
e do tamanho das particulas [31].

A dopagem e a codopagem utilizando metais de transicdo também sdo capazes de
promover melhorias no semicondutor puro. Essa dopagem adiciona defeitos a estrutura do
material, gerando novos niveis de energia dentro do bandgap. Isto reduz a recombinagao de
portadores de carga e melhora o desempenho fotocatalitico [32]. Devido a semelhanga e
compatibilidade dos raios idnicos entre Cu®" e Zn>" (0,73 A e 0,74 A), os ions Cu?" podem
melhorar o desempenho fotocatalitico [33]. A insercdo de ions Cu?’ provoca alteragdes nas
propriedades Opticas, tais como alteragcdes nos modos vibracionais na zona de Brillouin.[34].

Outro fator importante para melhorar as propriedades do ZnO ¢ o método de sintese. O
Zn0 pode ser sintetizado por varios métodos, como sol-gel [35], hydrothermal [36] combustao
[37], eletrodeposicao [38] e coprecipitagdo [39]. A sintese por coprecipitagdo ¢ muito utilizada
na produ¢@o de nanoparticulas e permite controlar varios parametros como o ambiente, o pH, a
temperatura de sintese, etc.[40]. Através da coprecipitagdo, obtém-se carateristicas como maior
cristalinidade, menor tamanho das particulas, maior didmetro médio dos poros e maior area de
superficie especifica [41]. Esta sintese além de ser de baixo custo, ndo requer altas temperaturas
ou pressdes, como também produz uma maior quantidade de nanoparticulas [42].

Liyanaarachchi et al. [43] utilizaram Cu-TiO2/g-C3N4 para a descoloracao do Azul de
metileno obtendo 60% com a amostra Cu-TiO2/50-C3Ns em 250 minutos de irradiagao
Membranas de vidro revestidas com TiO2 produzidas por Tan et al. [44] atingiram um
percentual de 98% para a amostra 1C em 8 horas de teste. Malik et al. [45] sintetizaram
C3N4/ZnO W/Coo.010 através do método de coprecipitacdo atingindo 90% de remocao de Azul
de metileno em 90 minutos. ZnO dopado com Er, preparado através da sintese verde por Silva

et al [46], atingiu 99.7% de descoloragdo para o azul de metileno.Soares et al [47] utilizando
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ZnO dopado com La obteve 91% em pH = 9, para a remog¢ao de Azul de metileno. Sohaimi et

al. [48] usando o composito V20s/ g-C3Naremoveu 76.1% do farmaco Ciprofloxacina da agua.

1.1

1.1.1

A partir dos argumentos apresentados, a presente dissertagcao, tém como objetivos:

Objetivos

Objetivo Geral

Estudar o desempenho fotocatalitico do composto Znj-xyLaxCuyO com [(x; y) = (0,00;

0,00), (0,03; 0,01), (0,03; 0,03),] para a degradagdao do azul de metileno. O método de

coprecipitagao foi escolhido devido a sua simplicidade, baixo custo e ao rigoroso controle dos

parametros de sintese. Além disso, as concentragdes dos dopantes foram cuidadosamente

selecionadas para minimizar alteragdes indesejadas na estrutura cristalina e evitar a segregacao

excessiva de fases secundarias.

1.1.2  Objetivos Especificos

II.

II1.

IV.

Sintetizar pelo método de coprecipitacdo o composto ZnjxyLaxCuyO com [(x; y) =
(0,005 0,00), (0,03;0,01), (0,03; 0,03).

Estudar a influéncia da adi¢do simultanea dos céations La®" e Cu®* sobre as propriedades
estruturais, oOticas, texturais, ¢ morfoldgicas do composto Znix.yLaxCuyO, usando as
técnicas de caracterizagdo: Difragdo de Raios-X, Adsor¢ao/Dessor¢ao de Nitrogénio,
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), Espectroscopia no Ultravioleta visivel (UV-Vis) por Reflectincia Difusa,
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Raman e
Fotoluminescéncia (FL).

Determinar a eficiéncia fotocatalitica do composto Zni.xyLaxCuyO em solucdes de
poluentes orgénicos.

Investigar os mecanismos predominantes na degradag¢do do poluente por meio de testes

com inibidores.
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V.  Realizar ciclos de reutilizagdo para avaliar a eficiéncia dos fotocatalisadores, bem como

analisar sua estabilidade

A presente dissertacdo esta estruturada em IV capitulos. No capitulo I, apresenta-se
esta Introdu¢do, com uma abordagem sobre os riscos que o descarte indiscriminado de residuos
farmacéuticos e de corantes em sistemas de dgua pode causar a saude humana. Ainda descreve
o emprego da fotocatélise heterogénea e o desenvolvimento de compostos a base de ZnO, como
uma estratégia promissora para a eliminagao desses contaminantes em aguas residuais. No
capitulo II, sdo demonstradas, detalhadamente, as condi¢cdes e metodologias utilizadas para a
sintese dos fotocatalisadores e apresentadas as técnicas utilizadas para a caracterizagdo dos
mesmos. O capitulo III contém os resultados obtidos através do processamento dos dados
alcancados pelas medidas de caracterizagdao para os diferentes sistemas envolvendo o ZnO.
Finalmente, no capitulo IV, sdo expostas as principais conclusdes acerca dos resultados
discutidos, bem como as perspectivas para a continuidade desta linha de pesquisa em futuros

trabalhos.



20

2  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.1 Matérias primas e procedimentos experimentais para obtencio do composto Zni-x-

yLaxCuy0, ((x, y) = (0.00, 0.00), (0.03, 0.01), (0.03, 0.03))

2.1.1 Matérias primas

Reagentes de alta pureza, como nitrato de zinco Zn(NO3)2.6(H20) (pureza de 96%),
nitrato de cobre Cu(NO3)2.3H20 (pureza de 98%) e nitrato de lantanio La(NO3)3.6H2O (pureza
de 99,999%), todos obtidos da Sigma-Aldrich Brasil, foram usados para obter os compostos.
Além disso, agua destilada, hidroxido de sédio (NaOH) e etanol foram utilizados como
solventes, controle de pH e para lavagem, respectivamente. Para os testes fotocataliticos, foram
empregados azul de metileno (Dinamic, 97,0%), alcool metilico (MetOH) (Neon, 99,5%), acido
etilenodiamino tetra-cético (EDTA) (Dinamic, 99,0%) e nitrato de prata (Vetec, 99,0%).

2.1.2  Sintese do fotocatalisador Zn;x.yLaxCuyO ((x, y) = (0.00, 0.00), (0.03, 0.01), (0.03,
0.03)) pelo método de coprecipitagdo

Para a sintese do composto Zn;—x-yLaxCu,O, (x; y) = (0,00; 0,00), (0,03; 0,01), (0,03;
0,03) pelo método de coprecipitagdo, as matérias-primas foram pesadas e diluidas em 50 mL
de agua destilada, sob agitacdo constante por 1 hora. Em seguida, o pH foi ajustado para 9,
usando uma solu¢ao de NaOH (5 M). A solucao, contendo as matérias primas permaneceu sob
agitacdo constante por 1 hora até a formagdo do precipitado. Apods o tempo de reagao, o
precipitado foi separado por centrifugagdo e lavado com agua destilada (cinco vezes) e etanol
(trés vezes) para eliminar impurezas, € posteriormente seco a 100 °C por 6 horas. Finalmente,
os solidos foram calcinados a 450 °C por 2 horas (com taxa de aquecimento e resfriamento de
1 °C/min) para obtencdo do composto final. As amostras codopadas foram preparadas de
maneira andloga, adicionando a solugdo precursora uma quantidade de nitrato de lantanio
correspondente a uma propor¢ao atomica de [Zn]/[La] = 0,03 (3%) e nitrato de cobre com duas
proporgdes diferentes de [Zn]/[Cu] = 0,01 (1%) e [Zn]/[Cu] = 0,03 (3%). A Figura 1 apresenta
um esquema ilustrando o passo a passo seguido para a sintese dos compostos estudados. As

amostras obtidas foram nomeadas de acordo com a porcentagem de dopante: ZLCOO (para a
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amostra de ZnO ndo dopada), ZL.C31 (para o composto contendo 3% de La e 1% de Cu) e
ZLC33 (para o composto codopado com 3% de La e 3% de Cu).

Figura 1. Esquema ilustrativo do processo de sintese dos fotocatalisadores Znjx-yLaxCuyO ((X,

y) =(0.00, 0.00), (0.03, 0.01), (0.03, 0.03)) pelo método de coprecipitacao.

NaOH (5M)

La(N 0,); + Cu(NOs), + Zn(NO;), Lavagem

+ Agua destilada ;\\ i

== ™

|

Al

Agitacdo constante: 30 minutos pH=9

ZLC00

Z1C31

Z1LC33 3

Calcinacao:
450°C/ 2 horas

Secagem: 100°C/
24 horas

Fonte: autora, 2024

2.1.3 Metodologia para a realizagao dos testes fotocataliticos para o composto Znj.x-yLaxCuyO
((x, y)=(0.00, 0.00), (0.03, 0.01), (0.03, 0.03))

Para avaliar a atividade fotocatalitica dos compostos sintetizados, foram utilizados 5 mg
L' de cada material (ZLCO00, ZLC31 e ZLC33) e uma solugao de corante azul de metileno (10
mg L") como poluente alvo. No estudo, foi utilizado um reator de borossilicato, conectado a
um banho termostatico e uma lampada UV comercial de 160 W (pico de emissao entre 350—

450 nm). A intensidade (700 Ix) foi medida com um luximetro. Inicialmente, o sistema
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permaneceu no escuro por 30 minutos sob agitacdo constante, para alcancar o equilibrio de
adsorc¢ao/dessorcao. Apos esse tempo, amostras foram irradiadas por 120 minutos, removendo
aliquotas de 1 mL da solucao em intervalos selecionados (10, 20, 30, 45, 60, 90 e 120 minutos).
Para avaliar a degradagcdo do azul de metileno (AM), foi considerada a banda a 664 nm. Os
espectros foram medidos em um espectrometro UV—VIS, Shimadzu, UV-2700. A taxa de
degradacdo do corante foi calculada pela equagao: Degradagdo % = [(Co—C)/Co] x 100, onde

Co e C sdo a concentracao inicial e a concentragdo final do corante, respectivamente.

2.2 Técnicas de caracterizacao usadas para o estudo do composto ZnixyLaxCuyO, ((x,

y) = (0.00, 0.00), (0.03, 0.01), (0.03, 0.03))

2.2.1 Difrac¢ao de Raios-X

A técnica de difracdo de raios X ocorre por meio da interagdo desses raios com a
estrutura cristalina de um material. Quando o feixe de raios X incide sobre um material
cristalino, os 4tomos dispersam essa radiacdo, resultando na difragdo, de acordo com a Lei de
Bragg[49]. A dispersdo dos raios X pelos atomos gera um padrdo de difracdo que contém
informagdes sobre a disposi¢ao atomica no cristal[50] A posi¢do dos picos de difragdo ¢
utilizada para determinar a forma e o tamanho da célula unitaria, enquanto a intensidade dos
picos de difracao fornece informagdes sobre a posi¢cao dos d&tomos dentro da célula e o nimero
atomico[51] .

No presente trabalho, a caracterizagdo estrutural das amostras foi realizada através de
um difratdmetro de raios X, modelo D8 Advance da marca Bruker, com radiagdo Cu-Ka (A =
1,5406 A) e um filtro de niquel instalado. As amostras em p6 foram medidas com angulo de
varredura na faixa 20° < 20 < 80°, variando a uma taxa de 1°°min™! (configuracio Bragg-
Brentano). O difratdmetro utilizado, esta instalado no Centro Multiusudrio de Pesquisa e
Caracterizagdo de Materiais (CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de Pernambuco,
Unidade Académica de Cabo de Santo Agostinho.

2.2.2 Espectroscopia Raman
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A espectroscopia Raman ¢ uma técnica ndo destrutiva utilizada para o estudo de
vibragdes moleculares, rotagdes e outras excitacdes de baixa energia em sistemas quimicos.
Baseada no efeito Raman, descoberto pelo fisico indiano Chandrasekhara Venkata Raman em
1928 [52] .Quando ¢ incidido sobre uma amostra a luz de um laser, a maior parte da luz ¢
dispersada elasticamente, sem que haja mudanca de energia, este fendmeno ¢ conhecido como
dispersao Rayleigh [53].Por outro lado, uma pequena parte da luz acaba endo dispersada com
uma mudanga de frequéncia causada pelas interacdes com as vibragdes moleculares. Se a
interacdo ocorre de maneira com que o foton de luz ganhe energia vibracional da molécula,
entdo a frequéncia da luz dispersa sera superior a da luz incidente, o que se designa por
dispersdao Raman anti-Stokes. Se a interagdo ocorrer com que a molécula ganhe energia a partir
do foton, entdo a frequéncia da luz dispersa sera inferior a da luz incidente, este processo €
conhecido como dispersao Raman de Stokes.Com isto, os espectros Raman sdo medidos através
destas diferencas de energia entre a luz incidente e a luz dispersa pela amostra.[54]

As medidas de espectroscopia Raman foram obtidas em um espectrometro Raman,
modelo Santerra da Brunker, com microscopio Olympus BX50 acoplado e um dispositivo de
carga acoplado (CCD — “Charge-Coupled Device”) usado como detector. O Espectrometro
Raman est4 instalado no Laboratorio de Fisica dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal

do Piaui.

2.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier ¢ baseada na absorcao
da radiacdo infravermelha por moléculas, o que ocasiona transi¢des entre diferentes estados
vibracionais. Cada molécula possui caracteristicas relacionadas as suas ligacdes quimicas, e
essas vibragdes podem ser excitadas pela absor¢ao de radiagao infravermelha (IR) em faixas de
frequéncia especificas. A frequéncia da radiacao absorvida estd diretamente relacionada aos
tipos de ligacdes e aos atomos envolvidos[55].

O resultado da analise contém informagdes sobre todas as frequéncias de infravermelho,
e, em seguida, ¢ processado matematicamente pela transformada de Fourier. Este processo
converte o resultado em um espectro infravermelho tradicional, no qual a intensidade da
absorcao ¢ plotada em fun¢do do numero de onda (em cm™), que esté relacionado as frequéncias
das vibragdes moleculares. O espectro contém picos que representam as frequéncias de

absor¢do associadas as vibragdes das ligagdes quimicas na molécula. Os picos sdo
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caracteristicos de grupos funcionais especificos, como C-H, O-H, C=0, N-H, entre outros,
permitindo a identificagdo de compostos quimicos[56,57] .

Os espectros FTIR do composto ZxyLaxCuyO foram obtidos em um espectrometro
Agilent Technology, modelo CARY 630, instalado no Laboratorio de Fisica dos Materiais
(FisMat) da Universidade Federal do Piaui.

2.2.4 Espectroscopia por Reflectancia Difusa

A Espectroscopia de Reflectancia Difusa (ERD) ¢ uma técnica de caracterizacao nao
destrutiva, utilizada para estudar materiais sélidos e em po, possibilitando a analise de suas
propriedades Opticas, como absor¢do e reflexdo. Esta técnica pode ser empregada em areas
como catalise, quimica de materiais, ciéncia de superficies e geologia para investigar as
transi¢des eletronicas e bandas de energia de materiais semicondutores, isolantes e metais.[58]
Quando a amostra € exposta a radiacao eletromagnética na regido ultravioleta-visivel (UV-Vis),
a luz atinge sua superficie, sendo parte dela absorvida e a outra parte ¢ refletida. Esta
reflectancia pode ser do tipo especular, onde a luz é refletida em Angulos regulares, ou pode
ser do tipo difusa, onde a luz sera refletida em multiplas dire¢des devido a interacdo com uma
superficie rugosa ou particulas dispersas[59]. A técnica de ERD mede a luz refletida de maneira
difusa, onde as informagdes coletadas sobre a absor¢ao da amostra possibilitam a caracterizagao
de suas propriedades Opticas e eletronicas, como a determinagdo de transi¢des eletronicas e a
estrutura de bandas de materiais, como também gap de energia (band gap), que ¢ a diferenca
de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugao [60].

As medidas de reflectancia difusa, foram obtidas em um espectrofotdmetro UV-VIs,
Shimadzu, UV-2700. O espectrofotometro esta instalado no Centro Multiusuario de Pesquisa e
Caracterizagao de Materiais (CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de Pernambuco,
Unidade Académica de Cabo de Santo Agostinho.

2.2.5 Fotoluminescéncia

A Espectroscopia de Fotoluminescéncia (FL) ¢ uma técnica de caracterizacdo ndo
destrutiva, usada para investigar as propriedades eletronicas e Opticas de materiais,

especialmente semicondutores. E amplamente utilizada em pesquisa e desenvolvimento de
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materiais fotovoltaicos, LEDs, nanomateriais ¢ em estudos de fisica de estado solido. A técnica
¢ ndo destrutiva e fornece informacdes sobre a estrutura de bandas, defeitos, impurezas e
eficiéncia de emissdo luminosa dos materiais[61].A fotoluminescéncia ocorre quando um
material absorve luz de alta energia, emitindo, como resposta, uma luz de menor energia.
Primeiro, um feixe de luz ¢ utilizado para excitar elétrons na amostra. Os fotons de alta energia
transferem energia para elétrons, promovendo-os da banda de valéncia para a banda de
conducao, causando uma lacuna na banda de valéncia. Apds esta excitacao, os elétrons na banda
de conducao perdem parte de sua energia de forma nao radiativa, relaxando para niveis de
energia mais baixos dentro da banda de conducao, mas ainda acima do nivel fundamental. Logo
apods, os elétrons relaxados recombinam-se com os buracos na banda de valéncia, e essa
recombinacdo libera energia na forma de um féton, que € coletado e analisado. Esse foton
emitido tem uma energia menor do que a luz excitante, correspondendo a diferenca de energia
entre os estados eletronicos excitado e fundamental. Através de picos no espectro FL, ¢ possivel
identificar e quantificar defeitos estruturais, impurezas ou imperfeicdes no material [62].

As medidas de fotoluminescéncia foram obtidas em um espectrofluorometro Horiba-
Jobin Yvon Fluorolog-3 com excitagcao a 320 nm. O espectrofluorometro esta instalado no

Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

2.2.6  Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)e a Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS), sdo caracterizacdes complementares que sao aplicadas para o estudo da morfologico e
quimico de materiais [63,64]A microscopia eletronica de varredura (MEV), a partir de um feixe
de elétrons focalizado que varre a superficie da amostra, gera a formacdo de uma imagem.
Quando ocorre a interag@o dos elétrons do feixe com a amostra, criam-se sinais diferentes, como
os elétrons secundarios, elétrons retroespalhados e raios-X caracteristicos [65]. A partir da
coleta destes sinais, formam-se as imagens e¢ a obten¢do de informagdes sobre a amostra.
Acoplado a maioria dos microscopios eletronico modernos, estd um detector de Energia
Dispersiva (EDS). A Espectroscopia de energia dispersiva ¢ utilizada para determinar a
composicao elementar de materiais, utiliza-se os raios-X caracteristicos emitidos pela amostra
quando bombardeada por elétrons [66]. Esta técnica pode ser empregada para determinacao de
composi¢ao de ligas, contaminantes e inclusdes em materiais. A combinacao das imagens de

MEYV com os mapas elementares de EDS possibilita a correlagao entre a morfologia do material

€ a sua composi¢ao quimica [67].
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No presente estudo, um Microscopio Eletronico de Varredura (MEV), modelo TESCAN
MIRA3, foi utilizado para o estudo da morfologia dos materiais sintetizados. Por outro lado,
um MEV, TESCAN VEGA3 com um Espectrometro de Energia Dispersiva (EDS) da Oxford,
modelo 51-ADD0048 acoplado, foi utilizado para a analise composicional dos fotocatalisadores
estudados. O TESCAN MIRA3 esta instalado no programa de pds-graduagdo em Ciéncia de
Materiais da Universidade Federal de Pernambuco, enquanto o TESCAN VEGA3 esta instalado
no CEMUPEC, da Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade Académica de Cabo
de Santo Agostinho.

2.2.7 Me¢étodo de Brunauer—Emmett—Teller para Anélise Textural

Através da técnica de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio, o nitrogénio gasoso (77 K) ¢é
adsorvido na superficie do material poroso. Aumenta-se continuamente a pressao do gas e em
seguida, ¢ medido o volume de nitrogénio adsorvido no material [68] . A interagdo do gas com
a superficie do material ocorre através de forcas de Van Der Waals, que dependendo da pressao
e da surpeficie disponivel, ¢ fisica, entre adsorvido em uma ou mais camadas [69].Durante a
dessor¢ao, diminui-se a pressao do gas continuamente, causando a liberagao do nitrogénio
adsorvido da superficie do material. O volume de gas liberado ¢ medido, permitindo a
construcdo de uma curva de dessor¢do. As isotermas de adsor¢ao e dessorcdo (graficamente
representadas) podem apresentar histerese, indicando a presenca de poros de tamanhos e formas
variadas [70].

Neste trabalho, um instrumento Quanta Chrome Autosorb-iQ foi utilizado para obter as
isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N». Além disso, as areas superficiais especificas das
amostras estudas foram calculadas a partir do método Brunauer-Emmet-Teller (BET), enquanto
as dimensoes dos poros foram determinadas a partir método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). O
equipamento esta instalado no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal

de Pernambuco.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Estudo do composto Zni-xyLaxCuyO, ((x, y) = (0.00, 0.00), (0.03, 0.01), (0.03, 0.03)):

investigacio das propriedades estruturais, Opticas, morfologicas e fotocataliticas

3.1.1 Analise estrutural do composto Zni.x.yLaxCuyO, ((x, y) = (0.00, 0.00), (0.03, 0.01),

(0.03,0.03))

A Figura 2 mostra os padrdes de difragdo de raios X a temperatura ambiente para o
composto Zni——LaCu,0O, (x; y) = (0,00; 0,00), (0,03; 0,01), (0,03; 0,03), sintetizado pelo
método de coprecipitagdo. Para a amostra ZLCOO (linha cinza da Figura 1), picos de difragao
correspondentes aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004)
€ (202), que pertencem a fase hexagonal wurtzita do ZnO (Cédigo de Referéncia: 01-079-0206),
sdo observados. Todos os picos de difracdao caracteristicos do ZnO foram mantidos apos a
dopagem com 3% de cations La** e 1% de céations Cu*" (amostra ZLC31, linha azul da Figura
2), e nenhuma fase segregada foi detectada. No entanto, para a amostra contendo 3% de La** e
3% de Cu?** (amostra ZLC33, linha azul escuro da Figura 2), foi detectada uma fase segregada
de CuO (Codigo de Referéncia: 00-041-0254). Este resultado pode estar associado ao fato de
que a insercao simultanea de cations dopantes na estrutura do ZnO excede o limite de
solubilidade permitido na rede cristalina. Ou seja, como os cations La** (1,032 A) tém um raio
i6nico maior do que os cations Cu?* (0,73 A), eles substituem parcialmente os cations de Zn,
enquanto alguns cations de Cu** ndo reagem em solu¢ao e formam uma fase adicional. De
acordo com Henaish et al. [71], as nanoestruturas podem ter suas propriedades Opticas
aprimoradas pela presenca de fases secundarias. Além disso, a substituicdo dos ions Zn** por
ions La*" na estrutura hexagonal contribui para a formacao de defeitos de vacancia de zinco
(Vzn) [72-75].

A equacgdo (2), que relaciona o espacamento entre os planos cristalograficos (duki) aos
indices de Miller (hkl) e as constantes de rede (a e ¢) na estrutura hexagonal wurtzita do ZnO,
os valores de a e ¢ foram estimados a partir dos planos (100) e (002), respectivamente (Zelekew
etal., 2021).

1 4(h?+hk+Kk? 12
L _ ahihkild) 2 ©)
d? 3a? c?
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A partir dos célculos, foi observada um leve aumento na constante de rede; os valores
foram: a = 3,2471 A, ¢ = 5,2026 A para a amostra ZLC00, a = 3,2486 A, ¢ = 5,2060 A para a
amostra ZLC31 e a = 3,2498 A, ¢ = 5,2079 A para a amostra ZLC33. Através da equacio (3) é

possivel determinar o volume da célula unitaria:
v = 0.866a%c (3)

Figura 2. Padrdes de DRX do fotocatalisador Zni.x.yLaxCuyO, (x; y) = (0.00; 0.00), (0.03;0.01),
(0.03; 0.03) sintetizado por coprecipitagao.
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Fonte: autora, 2024.

Da mesma forma, foi observado um aumento no volume da célula unitéria (V) e no
comprimento da ligacdo Zn—O (L). Os valores de V' calculados foram 47,5042, 47,5780 e
47,6312 A3. Os valores de L foram determinados pela equacio (4).

L= \/a?z+ (% — u)?c? “4)

Para as amostras ZLC00, ZLC31 e ZLC33, resultaram em 1,9762, 1,9772 ¢ 1,9779 A

respectivamente. O aumento nesses parametros estruturais estd fortemente relacionado a
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insercdo dos dopantes na estrutura hexagonal do ZnO e a sua facilidade em gerar desordem
atdmica nos sitios localizados [76—78]. Especificamente, os cations La*", devido ao seu maior
raio i6nico em comparagao aos cations Zn**, sao responsaveis pela expansao da rede cristalina.
Além disso, como eles tém um estado de oxidacao diferente dos ions de Zn, pode ocorrer uma
saturagdo dos sitios de substitui¢do, forcando alguns ions Zn** e Cu?" a ocuparem sitios
intersticiais ou formarem fases indesejadas [79,80]. A Tabela 1 resume os parametros
estruturais calculados para o composto Zni--,La,Cu,O, (x; y) =(0,00; 0,00), (0,03; 0,01), (0,03;
0,03).

Tabela 1. Pardmetros estruturais do fotocatalisador Zni.x.yLaxCu,O (x; y) = (0.00; 0.00),
(0.03; 0.01), (0.03; 0.03) obtidos a partir de padrdes de DRX.

Parametros 71.C00 71.C31 71.C33
a (A) 3,2471 3,2486 3,2498
c (A) 5,2026 5,2060 5,2079
v (A3) 47,5042 47,5780 47,6312
L (A) 1,9762 1,9772 1,9779
D (nm) 67 20 27
€ (%) 8,6E10* 6,0E10* 9,0E10*

Fonte:autora,2024.

A Figura 3a mostra a variagdo da célula unitaria e do comprimento da ligagdo Zn-O
para os compostos estudados, enquanto a Figura 3b mostra a estrutura cristalina do ZnO apds
a inser¢do ideal dos cations La** e Cu** em posi¢des substitucionais. Por outro lado, a equacao
de Williamson-Hal (5), foi utilizada para determinar o tamanho médio do cristalito (D) e a

deformacao da rede (e).

p cos@ = esinf + KA/D (5)

Em geral, a inser¢do de cations La*" e Cu** causa uma diminui¢cdo no tamanho do
cristalito e variagdes na deformagao da rede. Os valores de D sdao 67, 20 e 27 nm para as

amostras ZLC00, ZLC31 e ZLC33, respectivamente. Essa diminui¢do em D pode ser
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consequéncia de tensdes na rede devido a diferenga entre os raios idnicos dos cations dopantes
e dos cations da rede hospedeira [81,82]. Essas tensdes contribuem para a inibi¢do dos
mecanismos de nucleacao e crescimento, responsaveis pelo aumento do tamanho dos cristalitos.
Note que, para concentragdes mais altas de cations de Cu** (3%), o tamanho do cristalito tende

a aumentar, indicando uma rivalidade entre os cations dopantes na rede local.

Figura 3 — a) Representacdo da célula unitaria, e b, representacdo da ligagdo Zn-O, b) Estrutura
Cristalina do composto Zni——yLaxCuyO.
ZLC00 ZLC31
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- '

o L——

ZLC33
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i
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Fonte: autora,2024.

Esses fatores também influenciam significativamente as oscilagdes observadas na
densidade de deslocagdes, que € um parametro correlacionado com alguns defeitos topologicos
e cujo movimento ¢ bloqueado pelas deslocagdes presentes nas amostras[83]. Resultados
semelhantes foram relatados para o ZnO dopado com Ce e Ni [80]. Por fim, a deformacao da
rede em fun¢ao da concentragcdo dos dopantes estd associada a diferenga entre os raios iGnicos
dos céations inseridos na estrutura e os ions de Zn pertencentes a estrutura hexagonal [79,84].

As medi¢des de Raman (Figura 4) e FTIR (Figura 5) foram usadas para investigar o
impacto dos ions dopantes na rede cristalina do ZnO, antes e depois da dopagem. Para todas as
amostras, os espectros Raman indicam o surgimento de sete modos vibracionais, caracteristicos
da estrutura de wurtzita do ZnO.

Especificamente, para a amostra ZLCO00, os modos surgem em frequéncias proximas a
99, 204, 332, 382, 439, 538, 583 ¢ 1152 cm—1 e estdo relacionados aos modos fondnicos ativos
EyPixo QF, baxe R, ale_g, bake E(TQ), E; (alto), Ai(LO), Ei(LO) e 2A(LO),
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respectivamente[80] . Observou-se que o pico em 332 cm ™! (amostra ZLCO00), caracteristico de
processos vibracionais de segunda ordem [85], desloca-se para um nimero de onda menor apds
a inclusdo dos cations La*>" e Cu?" na estrutura cristalina do ZnO, sendo 329 e 326 cm ™! para as
amostras ZLC31 e ZLC33, respectivamente.

Além disso, o modo Ei(TO) aparece apenas para a amostra ZLC00. Em contraste, o
modo E»*°, que indica a cristalinidade da amostra, exibe um pequeno deslocamento para
numeros de onda mais baixos, sendo 439, 435 e 433 para as amostras ZLC00, ZLC31 e ZLC33,
respectivamente. A partir dos resultados, € razoavel atribuir as pequenas variagdes nos modos
vibracionais as distor¢des locais da rede, induzidas pela substitui¢do parcial do Zn?" pelos ions
La** e Cu*" na estrutura hexagonal do ZnO.

Neste caso, devido a diferenca entre os raios i0nicos dos cations dopantes em relacao aos ions
de Zn, os efeitos simultaneos do angulo de distor¢dao e do maior comprimento da ligagdo Zn—O
podem induzir uma distor¢do de simetria na rede cristalina, causando um deslocamento ou

auséncia de alguns modos vibracionais[83—86].

Figura 4 — Espectros Raman do fotocatalisador Znj.x.yLaxCuyO (x; y) = (0.00; 0.00), (0.03;
0.01), (0.03; 0.03).
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Fonte: autora,2024.

Nos espectros Raman da Figura 4, ¢ possivel observar trés picos que surgem em 538,

1152 e 583 cm! (para a amostra ZLCO00), que pertencem aos modos de vibragdo Optica
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longitudinal A1(LO) e 2A1(LO) e Ei(LO), respectivamente. De acordo com a literatura, os
modos A1(LO) e Ei(LO) estdo ligados a vacancias de oxigénio, vacancias de zinco e defeitos
de zinco intersticiais, resultantes da sintese ou adi¢ao de dopantes [83,84,87]. Além disso, o
modo Ei(LO) desloca-se para nimeros de onda menores (577 e 575 cm™! para as amostras
ZLC31 e ZLC33, respectivamente), o que valida a substitui¢io parcial de Zn>" por cations La*"
e Cu®" na estrutura do ZnO e a desordem atomica.

Por outro lado, medi¢cdes de FTIR também foram realizadas para o composto
Zn1—x-yLaxCuyO, com o objetivo de certificar a adicdo do dopante na estrutura do ZnO e

explorar os grupos funcionais exibidos na Figura 5.

Figura 5. Espectros FTIR extraidos do fotocatalisador Zn;xyLaxCuyO (x; y) = (0.00; 0.00),
(0.03; 0.01), (0.03; 0.03).
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Fonte: autora,2024.

A inspecdo geral dos espectros ndo sugeriu diferengas significativas apos a adi¢do do
dopante, apresentando perfis similares, exceto para a regido de 750-370 cm !. A banda larga
que surge entre 3682 e 3026 cm ™! corresponde ao modo de estiramento O—H, devido a presenca
de grupos hidroxila. A regido entre 2396 e 2215 cm ™! é atribuida a vibragdo de estiramento C—
H [80,88] . Além disso, as vibragdes de estiramento simétricas e assimétricas dos grupos

funcionais C=0 e C—O podem ser identificadas nas regides entre 1780-1560 cm™' ¢ 1388-1050
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!, respectivamente [89] . As frequéncias mais importantes estdo entre 750 e 370 cm™!, que

cm
correspondem aos modos de estiramento e ao modo de vibragao de estiramento Zn—O.

Os modos de estiramento confirmam a estrutura de wurtzita do ZnO e os modos de
vibragao de estiramento sugerem a coordenagao tetra¢drica dos ions na rede do ZnO [90]. Para
essa regido, ¢ possivel notar uma mudanga de perfil nas amostras codopadas (ZLC31 e ZLC33),
em comparagdo com a amostra nao dopada (ZLCO00). Essa variacao de perfil para as bandas de
absor¢do de estiramento confirma a substituicdo parcial dos fons Zn** pelos ions La** e Cu?** na

estrutura hexagonal, bem como o aumento no comprimento da ligagdo Zn—O, calculado a partir

dos padrdes de difracdo de raios X (XRD).

3.1.2 Investigagdo Morfoldgica e Textural do fotocatalisador Zn;xyLaxCuyO, (x; y) = (0.00;
0.00), (0.03; 0.01), (0.03; 0.03).

A morfologia dos compostos de ZnO pode ser afetada de forma eficaz pelo método de
sintese e pelos parametros de sintese, como pH, temperatura e precursores utilizados[91-95]
Para os compostos investigados, a analise morfologica e semiquantitativa dos elementos que
compdem a estrutura foi realizada usando MEV (microscopia eletronica de varredura) e EDS
(espectroscopia de dispersao de energia), respectivamente, na Figura 6.

Na amostra ZLCO00 Figura 6a, ¢ observada uma morfologia esférica ndo homogénea,
tipica de compostos de ZnO obtidos pelo método convencional de coprecipitagdo. Apos a
dopagem com 3% de cétions de La*" e 1% de cations de Cu?’, Figura 6b, observa-se uma
reducdo no tamanho das particulas e uma morfologia diferente, com nanoparticulas agrupadas
e semelhantes a corais. Além disso, na amostra ZLC33, Figura 6c¢, ¢ possivel notar
nanoparticulas esféricas mais organizadas, com aparéncia e tamanhos homogéneos.

A partir das imagens, duas informagdes importantes podem ser avaliadas.
Primeiramente, hd uma diminui¢do no tamanho médio das particulas ap6s a inser¢ao dos cations
dopantes, o que concorda com as varia¢des no tamanho médio dos cristalitos, calculadas a partir
dos padrdes de difracdo de raios X (DRX). Os resultados indicam que, quando os ions La** e
Cu?" sdo inseridos na estrutura cristalina do ZnO, inibindo o crescimento dos cristalitos e dos
graos. Isso pode ser devido ao estresse causado pelas diferentes caracteristicas, como estado de
valéncia, eletronegatividade e raios i0Onicos, entre os cations dopantes e o Zn, que predomina
na rede do ZnO. Em segundo lugar, os resultados confirmam o papel significativo dos dopantes

na modificacdo da morfologia e da organizagdao do ZnO
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Figura 6. Imagens MEV (a-c) e espectros EDS (d-f) para o fotocatalisador Znj_x.yLaxCuyO (X;
y) =(0.00; 0.00), (0.03; 0.01), (0.03; 0.03) sintetizados pelo método de coprecipitagao.
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Fonte: autora,2024.

Como as nanoestruturas de ZnO sdo polarizadas devido as diferencas relativas na
eletronegatividade entre os cations de Zn, O, La e Cu, e como o tetraedro de ZnO apresenta um
momento de dipolo elétrico, espera-se que novas interagdes dipolo-dipolo surjam na estrutura
cristalina, o que facilitard a organizagao das particulas em diversas formas [96,97].

Por outro lado, para todas as amostras, os espectros de EDS mostram picos referentes
aos elementos Zn e O, confirmando a formacao da estrutura cristalina de ZnO (Figura 6d-f).
Para as amostras codopadas, também foram identificados picos referentes a La e Cu, o que

prova a inserc¢ao desses cations na estrutura hexagonal.

A influéncia da substitui¢do parcial dos cations Zn*" por La’" e Cu > na 4rea de
superficie, no volume dos poros e no volume e diametro dos poros foi investigada a partir de
isotérmicas de adsor¢do-dessor¢do de azoto e utilizando Brunauer-Emmett-Teller (BET) e
Barrett-Joyner Halenda (BJH). A Tabela 2 resume as carateristicas texturais do composto Znj.

X-yLaxCUyO .
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Tabela 2. Parametros texturais obtidos para o fotocatalisador Znj.x.yLaxCu,O (x; y) = (0.00;

0.00), (0.03; 0.01), (0.03; 0.03).

Area de surpeficie Volume de Poro (cm*® Didmetro médio
Amostra especifica (m?/g) g-")¢ de Poro (nm)°©
Z1.C00 23,5 0,033 2,898
71.C31 58,7 0,087 2,771
71.C33 34,6 0,048 2,769

Fonte: autora,2024.

Os resultados indicam um aumento da area superficial, do volume dos poros e uma
diminui¢do do diametro dos poros, para as amostras ZLC31 e ZLC33, quando comparadas com
a amostra ZLCO00. Os resultados sdao significativos, uma vez que certificam o impacto do
dopante nas propriedades texturais dos sistemas a base de ZnO. Para além disso, os resultados
concordam com a analise de DRX , onde uma diminui¢do do tamanho médio das particulas e
dos cristalitos, apds a dopagem com La®*" e Cu?'. Espera-se que estas alteragdes possam

influenciar a atividade atividade fotocatalitica dos materiais estudados.

3.1.3 Estudo das propriedades opticas do fotocatalisador Zn;.xxLaxCuyO (x; y) = (0.00; 0.00),
(0.03; 0.01), (0.03; 0.03).

Os espectros de reflectancia difusa dos pds sintetizados sdo apresentados na Figura 7°.
Pode observar-se que a amostra de ZnO puro (ZLCO00) tem a reflectancia mais elevada na regido
do visivel, enquanto que a reflectancia diminui com a inser¢io de La’" e Cu?" na rede de ZnO,
com a amostra ZLC33 a apresentar o valor mais baixo. A relagdo de Tauc ¢ utilizada para

determinar o intervalo de banda o6tica da transic¢ao direta [97,98].

(ahv)™ = K (hv — E,) (6)
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Onde K ¢ uma constante, E; ¢ 0o band gap oOtico do material. O grafico de Tauc ¢
utilizado para calcular o band gap das nanoparticulas de ZnO puras e codopadas, pode-se

observar na Figura 7b.

Figura 7. a) Espectros de reflectancia difusa e b) Energia de band gap para o fotocatalisador

ZnixyLaxCuyO, (x; y) = (0.00; 0.00), (0.03; 0.01), (0.03; 0.03).
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Fonte: autora,2024.

Como j4 foi referido, a inser¢io de La** e Cu?>" aumenta o intervalo de energia porque
sao produzidos portadores de carga adicionais[99] . De acordo com os resultados de DRX na
Tabela 1, verifica-se uma diminui¢do notavel do tamanho do cristalito com a codopagem,a
medida que o tamanho das particulas diminui, os niveis de energia sdo discretos e,
eventualmente, a energia de gap aumenta. Este efeito ¢ causado pela degenerescéncia da energia
de transi¢ao nas nanoparticulas relativamente a banda de condugao do campo parcial. O desvio
azul de Eg pode entdo ser explicado em termos de confinamento quantico, distor¢ao da rede do
hospedeiro e geragao de defeitos[76,100].

Os valores estimados de E; para as amostras ZLC00, ZLC31 e ZLC33 sdo 3,265, 3,283
e 3,272 eV, respectivamente.Além disso, apds a dopagem, os valores de bandgap aumentam
porque a substitui¢do dos cations Zn*" por La’" na estrutura cristalina do ZnO introduz um
elétron extra na banda de condugdo, aumentando a concentragdo de portadores de carga [101].

Consequentemente, o band gap dos nanop6s sera aumentado devido ao efeito de preenchimento
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da banda e ao efeito Burstein-Moss[102]. Este fendmeno estd associado a fusdo do nivel de
Fermi de condugdo com o aumento da concentracao de portadores [103].

A energia de Urbach (Eu) pode ser utilizada para avaliar o impacto dos defeitos da rede
na estrutura de banda. A Energia de Urbach, também conhecida como cauda de Urbach, esta
relacionada com os estados de energia que se formam na energia proibida devido a defeitos
localizados no material. Estes defeitos fazem com que o valor do intervalo de energia diminua.
A energia de Urbach (Eu) pode ser determinada a partir de uma equagdo que correlaciona as
caudas de banda dos estados localizados com perturbagdes microestruturais da rede e defeitos

cristalinos (Equacdo 7) [104-106] :
hv
a= a, exp(a) (7)

A Figura 8 apresenta os valores da energia de Urbach (linha) e a Energia de hand gap
(barra) onde a energia de Urbach ¢ calculada a partir do declive inverso da parte linear do
grafico In(F(R)) versus hv logo abaixo do intervalo de banda. A substituicdo dos ions La*" e
Cu?" no ZnO sugere um aumento da desordem estrutural e a influéncia dos defeitos nos estados
de band gap localizados [107] . Além disso, a tensdo e a deformagao em nano particulas de ZnO
codopadas conduzem a um tamanho de cristalito menor e aumento da desordem estrutural,
perturbando a densidade de estados [108]. A partir dos resultados, a correlacao entre os valores

de Eu e os parametros DRX (tamanho dos cristalitos) ¢ excelente (ver Tabela 1)

Para além das vacancias de zinco, que podem ter origem da inser¢ao do dopante ou pelas
condigdes e parametros de sintese, outros defeitos, como , ou vacancias de oxigénio (Vo).
Também podem surgir vacincias de oxigénio simplesmente ionizados (Vo ")e duplamente
ionizados (Vo ™) , que, quando inseridos dopantes como o La*" podem surgir na estrutura
cristalina do ZnO devido a introdugdo de elétrons extras no sistema, o que favocere a ioniza¢ao
destas vacancias [109].

Para avaliar os defeitos na estrutura hexagonal do ZnO, foi efetuada a deconvolucao dos
espectros de fotoluminescéncia para todas as amostras, antes e apds a inser¢io dos cations La>*
e Cu?" na Figura. 9a-c.Os espectros de FL mostram duas regides representativas: o pico UV
carateristico da emissao de banda proxima (NBE), e a emissdo na regido do visivel, carateristica

de transi¢des electronicas multiplas e defeitos intrinsecos [110,111] .
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Figura 8. Relacdo entre os valores de E, e Eu para o fotocatalisador ZnjxyLaxCuyO (x; y) =

(0.00; 0.00), (0.03; 0.01), (0.03; 0.03).
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Fonte: autora, 2024.

Os picos de NBE para as amostras ZLC00, ZLC31 e ZLC33 foram observados em 389,0
nm, 387,8 nm, e 386,2 nm, respetivamente.Estes picos correspondem a valores de intervalo de
bandade 3,188 eV, 3,198 eV e 3,211 eV, respetivamente, como mostra a Tabela 3.E de salientar
que os valores do intervalo de banda obtidos a partir da FL sdo mais baixos do que os obtidos
a partir de medi¢gdes UV-Vis e seguem a tendéncia de deslocacdo para o azul observada no
estudo de UV-Vis. Este comportamento ¢ atribuido a inclusao do dopante na rede de ZnO. Além
disso, os picos de emissdo destacados na regido visivel correspondem a defeitos intrinsecos e
superficiais, que se alteram com a presenca de cations dopantes [112].A partir da deconvolugdo
dos espectros FL (ajuste Gaussiano), na gama de medicao, os defeitos predominantes foram
quantificados. Para todas as amostras, ha uma predominancia de defeitos associados a vacancias
de zinco (Vzn), que se encontram na regido entre 470 e 520 nm [98,112,113] .

Nota-se que as amostras ZCL31 (66%) e ZCL33 (62%) tém uma maior porcentagem de
Vzn do que a amostra ZCLOO (43%). Este resultado esta fortemente relacionado com a
substitui¢do parcial dos cations Zn** por La** e Cu?" na estrutura do ZnO. Uma vez que o0s

cations La®>" t¢ém um estado de oxidagdo diferente do dos cations Zn>*, espera-se que surjam
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mais vagas de zinco na estrutura para que ocorra a compensa¢ao de cargas. Por outro lado, a

regido entre 520 e 570 nm (emissdo verde) estd associada a densidade de oxigénio neutro e a

densidade de defeitos [114,115].

Figura 9 - Espectros PL deconvoluidos do composto Zn;—x-yLaxCuyO, a) ZLCO00, b) ZLC31,¢c)
ZLC33 e d) porcentagem de defeitos relativos.
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Fonte: autora,2024.

A emissao verde corresponde também a transi¢ao do elétron fotogerado para para novos
niveis de energia ou estados de defeito localizados entre a banda de conducdo e a banda de
valéncia [116—-119]. Como observado, para a amostra ZLLC31 houve uma reduc¢do dos defeitos
Vo, se comparada com as amostras ZLC00 e ZLC33. Este fendmeno ocorre provavelmente
porque os cations La*" reduzem estes defeitos. Como o raio idnico e o estado de oxidacio dos
ions de La®" sdo superiores aos dos fons de Zn?', serdo gerados mais defeitos V. e menos

defeitos V( para este composto.
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Para a amostra ZLC33, os defeitos Vo apresentam um valor intermédio entre as
amostras ZLCO00 e ZLC31, ou seja, porque os cations Cu?* tém carateristicas mais proximas
dos cations Zn** (raio idnico e estado de oxidacdo). Finalmente, para a amostra ZLC00, foi
identificado um defeito associado a vacancias de oxigénio simplesmente ionizadas (15%). Este
defeito intrinseco ndo foi observado para as amostras ZLC31 e ZLC33, o que pode estar
associado a inclusdo de La** e Cu** na rede de ZnO, uma vez que as amostras sdo sintetizadas
em condi¢des semelhantes. Nesse caso, os cations dopantes atuam como atenuadores desses

defeitos, provavelmente por ocuparem essas posicdes dentro da rede hexagonal.

Tabela 3. Valores de energia do intervalo de bandas estimados a partir dos espectros de

reflectancia UV-vis e FL para o fotocatalisador.

UV-Vis Fotoluminescéncia
Amostras E; (eV) Pico NBE (nm) E, (eV)
Z1L.C00 3,265 + 0,002 389,0£0,6 3,188 £0,005
71.C31 3,283 £0,002 387,8+£0,7 3,198 + 0,006
Z1.C33 3,272 + 0,003 386,2+0,5 3,211 + 0,004

Fonte: autora,2024.

3.2 Performance Fotocatalitica do Composto ZnixyLaxCuyO (x; y) = (0.00; 0.00), (0.03;
0.01), (0.03; 0.03) para a descoloracio do Azul de Metileno

Uma analise comparativa da atividade fotocatalitica para as amostras ZLC00, ZLC31 e
ZLC33 foi efetuada neste trabalho. A capacidade de remog¢do do corante AM em funcdo do
tempo de irradiagdo ¢ mostrada a partir da variagao do racio C/Cy (Figura. 10a), considerando
0 maximo a 664 nm. Irradiando as amostras com uma fonte de UV, observou-se que a razao

C/Cy se aproxima de zero apds 120 min de exposi¢do a luz, especificamente para as amostras
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ZCL31 e ZLC33. Como observado na Figura 10b, a taxa de degradacao de 77,3, 99,3 € 99,5%
foi alcangada no ensaio para as amostras ZLC00, ZLC31 e ZLC33, respetivamente.

A fotolise do corante AM também foi efetuada, tendo sido observada uma taxa de
degradacao de ~ 11,1%. A partir dos resultados, ¢ evidente que a inser¢cdo dos cations La e Cu
na estrutura cristalina do ZnO contribuiu para o aumento da atividade fotocatalitica deste 6xido.
Com base na taxa de degradacao, a eficiéncia fotocatalitica das amostras codopadas foi cerca
de 1,28 vezes superior quando comparada com o desempenho fotocatalitico desempenho
fotocatalitico das amostras nao dopadas. O processo de dopagem e codopagem do ZnO para

remover contaminantes recalcitrantes através da fotocatalise tém sido relatados na

literatura[120-122].

Figura 10 - a) Atividade fotocatalitica das amostras ZLC00, ZLC31, e ZLC33 e fotolise sob

irradiacdo irradiacdo UV. a) C/Cy em funcdo do tempo de irradiagao, e b) Taxa do percentual de

degradacao.
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Fonte: autora,2024.

Suwanboon et al.[123] observaram a contribuicdo de La-ZnO em diferentes
concentragdes de dopante para a remog¢ao do corante AM. Segundo os autores, a maior taxa de
degradacdo de AM foi de ~ 80,0%. Da mesma forma, Nguyen et al. [ 124] sintetizaram materiais
de ZnO dopados com La para fotocatélise de corantes e observaram uma capacidade de remogao
maxima de ~ 86,0% apods 150 min sob luz visivel. Gonzalez-Cris6stomo et al. [125]observaram
que a taxa de degradacao do corante Laranja de Metila por nanoparticulas de La ZnO (em
condi¢des optimizadas) foi inferior a 80,0%. Utilizando ZnO dopado com Cu foi observada
uma taxa de degradacdo proxima de 100% por Kadam et al. [126] para o Laranja de metila em

180 minutos sob UV e por George[127] para o azul de metileno em 240 min sob irradiagdo
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solar. Todos os estudos mostraram que a adi¢do de dopagem catidonica ao ZnO puro aumentou
a atividade fotocatalitica.

Na Figura 11a, ¢ possivel observar o grafico Ln(Co/C) e na Figura 11b, a constante de
velocidade (k), que foi determinada para cada amostra, cujos valores foram 9,64 x 103 (R? =
0,9872), 4,12 x 10 (R?=0,9757), e 4,38 x 10 (R* = 0,9672) min"! quando ZLC00, ZLC31 e
ZLC33, respetivamente, foram utilizados como fotocatalisadores. A partir destes resultados,foi
evidente que a constante de velocidade aumentou com a presenga de catides dopantes,
indicando que a codopagem de ZnO com os cations La*" e Cu" foi benéfica para a remogio do

poluente AM nas condic¢des investigadas.

Figura 11 -a) Graficos de In(C/Cy) versus tempo de irradiagdo (t) em diferentes sistemas
fotocataliticos investigados para a remocao de AM sob irradiagdo UV e b) constante de

velocidade k para as amostras ZLC00, ZLC31 e ZLC33.
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Fonte: autora,2024.

A degradagdo do AM por varios materiais sintetizados foi modelada usando o modelo

matematico cinético de pseudo-primeira ordem que descreve os processos de fotocatalise [ 128].
In(Co/C) =kt (8)

Além disso, os valores estdo em boa concordancia com os dados apresentados na Figura
9. Comparando os valores encontrados para as amostras ZLC31 e ZLC33, observou-se que o
aumento da concentragiio de Cu?" favoreceu o processo fotocatalitico, aumentando a velocidade
de degradacgdo dos poluentes. Neste caso, os cations dopantes atuaram como mediadores dos

electrdes fotogerados, induzindo a formacdo de uma maior quantidade de espécies reativas de
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oxigénio , como os radicais hidroxilas, resultando numa melhoria consideravel da atividade

fotocatalitica dos materiais dopados em comparagdo com a amostra de ZnO pura[74,129].

3.2.1 Possivel mecanismo de degradacao do Azul de Metileno

As espécies envolvidas na atividade fotocatalitica da amostra ZLC33 foram avaliadas
através de testes de inibigdo utilizando o AgNO;, EDTA, e Alcool Metilico (CH30H,
denominado MeOH) como reagentes. Estas substancias sdo conhecidas por suprimir elétrons,
buracos e radicais OH, respetivamente. Em comparacao com a fotocatalise original, os ensaios
realizados na presenca de agentes sequestrantes indicaram que a relacao C/Co foi mais afetada
quando MeOH foi adicionado ao meio de reagdo. A taxa de degradacdo foi determinada para
cada caso, e os valores foram 18,1, 70,6 e¢ 79,6% utilizando MeOH, EDTA e AgNOs,

respetivamente (Figura. 12).

Figura 12. a) Razdo C/Cy dos testes de inibidores da degradacao fotocatalitica do corante AM

para a amostra ZCL33 e b) valores do percentual de degradacao (%).
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Fonte: autora,2024.

Neste caso, a diminui¢do acentuada da taxa de degradacao utilizando metanol sugere
que os radicais OH" sdo importantes na degradacdo do AM para o fotocatalisador ZLC33. De
acordo com os resultados, a contribuicdo das espécies na atividade fotocatalitica da amostra
Z1.C33 segue a ordem: OH™> h* > ¢ .0 mecanismo de fotocatalise do ZnO através dos radicais

OH esta bem estabelecido na literatura. Basicamente, a partir da absor¢do de um fotéon de
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energia pelo semicondutor, os elétrons migram da banda de valéncia para a banda de condugao,
formando-se o par elétron/buraco (e /h"). Uma vez formadas estas espécies, ocorrem diferentes
reacoes na superficie do semicondutor. Por exemplo, os buracos na banda de valéncia reagem
com moléculas de 4gua adsorvidas, formando os radicais OH [130,131].

Por outro lado, na banda de conducao, os elétrons reagem com o oxigénio adsorvido,
formando anion superoxido. A partir disto, a reacdo prossegue para formar perdxido de
hidrogénio, que se decompde para gerar outros radicais OH™ [132—135]. O radical hidroxila
formado ataca primeiro a estrutura do AM, causando a degradacao deste contaminante, Euqcoea

(9-13):

ZLC33 4+ hv = hizyy + ege ©)
hE“VB) + Hy0qq5) » H™ + « OH (10)
ecsy t Ozaas) 2 * 02 (11)
*0; +H,0, >« 0OH+ OH™ + 0, (12)
AM + ¢ OH - degradagdo/descoloracao (13)

3.2.2 Reusabilidade e reciclabilidade

A possibilidade de reutilizacdo da amostra ZLC33 também foi investigada através das
suas experiéncias de reciclados, e os resultados sdo apresentados na Figura 13. Para cada ciclo
do teste de reutilizagdo, foi utilizada uma nova solu¢do com a concentracao inicial de corante
foi utilizada. O catalisador foi utilizado durante trés ciclos consecutivos. Apos cada ciclo, os
solidos foram separados por centrifugacdo, lavados e secos antes de serem reutilizados para
uma nova solugao de corante.

Os testes de reuso foram efetuados nas mesmas condi¢des que os ensaios de fototalise,
utilizando 5 mg L™! de catalisador, 10 mg L' de solucdo de corante e 120 minutos de irradiagdo
UV. A capacidade do ZCL33 para remover o AM foi mantida em trés ciclos consecutivos de
reciclagem.A taxa de degradagdo alcancada na segunda e terceira reutilizagdes foi de 96,6 e
76,1%, respetivamente. A diminuicao da taxa de degradag¢do observada no terceiro ciclo de
repeticdo pode dever-se ao processo de perda de massa durante a recuperacdo do

fotocatalisador. E também possivel que os fotoprodutos intermédiarios adsorvidos na superficie
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do mateiral possam cobrir os sitios ativos, dificultando a interacdo com o substrato.A
estabilidade dos fotocatalisadores estd relacionada com a capacidade de manter o seu

desempenho fotocatalitico em testes de reutilizagdo [131,133-136].

Figura 13. Reutilizagdo do fotocatalisador da amostra ZL.C33 sob irradiagdo UV em trés ciclos

consecutivos.
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Fonte: autora,2024

Com base nos resultados dos testes de reuso, ¢ evidente que o material mostra uma
estabilidade satisfatoria apos ser irradiado e utilizado para remover o poluente. Por fim, o estudo
de DRX apds o teste fotocatalitico exibido na Figura 14, mostrou que a estrutura cristalina dos
compostos permaneceu intacta, com picos de difracdo de ZnO correspondentes aos planos
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) e (202), os quais foram
verificados pela base de dados cristalografica (Codigo de Referéncia: 01-079-0206).



Figura 14 - Padroes de DRX das amostras ZLC31 e ZCL33 ap0s teste fotocatalitico.
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4 CONCLUSOES

Sintese bem-sucedida do composto Zni——LaxCu,O:

O composto foi satisfatoriamente sintetizado pelo método de coprecipitacao,
demonstrando que a técnica ¢ eficiente para incorporar os dopantes La** e Cu®" na
matriz de ZnO.Esse resultado comprova a viabilidade do método de sintese e a
possibilidade de controle sobre a incorporagao dos dopantes, o que ¢ essencial para

ajustes finos das propriedades do material.

Efeitos estruturais confirmados por técnicas analiticas:

A substituicdo dos cations Zn** por La** e Cu** foi confirmada por DRX, Raman e
FTIR, evidenciando alteracdes estruturais relacionadas aos dopantes.As alteragdes
estruturais influenciam diretamente as propriedades funcionais do material, como o
desempenho fotocatalitico, ¢ demonstram a eficacia dos dopantes em modificar a

rede cristalina.

Relagdo das variagdes estruturais com pardmetros atomicos e eletronicos:

As mudancgas nas propriedades estruturais foram associadas a diferenca entre os
raios i0nicos dos dopantes € o Zn**, bem como ao estado de oxidacdo do La*". Essa
analise proporciona uma compreensao detalhada dos mecanismos que governam a

modificacdo estrutural, facilitando o design de novos materiais.

Alteragdes nas propriedades texturais e morfologicas:

As amostras codopadas apresentaram maior area de superficie, maior volume de
poros e menor didmetro dos poros. Essas caracteristicas sdo altamente desejaveis
para aplicagdes fotocataliticas, pois aumentam a intera¢do entre o material e os

contaminantes na solugao.

Impacto nos parametros opticos (gap de energia e energia de Urbach)

A dopagem com La** e Cu?* alterou significativamente o gap de energia e a energia
de Urbach, influenciados por desordem atomica, tensdo e estresse na rede
cristalina.Essas modificagcdes ampliam a capacidade de absor¢do de luz visivel,

aumentando a eficiéncia fotocatalitica do material.



48

Defeitos estruturais predominantes nas amostras codopadas:

A deconvolugao dos espectros de fotoluminescéncia (FL) revelou que as vacancias
de zinco (Vzn) sdo os defeitos predominantes nas amostras codopadas ZCL31 (66%)
e ZCL33 (62%), em comparacdo com a amostra ndo dopada ZCLO0O (43%). Esses
defeitos atuam como centros ativos para a geragao de espécies reativas, contribuindo

para o aumento da eficiéncia fotocatalitica.

Aumento significativo na atividade fotocatalitica:

As amostras codopadas apresentaram eficiéncia de degradacdo fotocatalitica
superior: 77,3% para ZLCO00, 99,3% para ZLC31 e 99,5% para ZLC33, com as
codopadas sendo 1,28 vezes mais eficientes que a ndo dopada.Esse resultado
demonstra o potencial do material para aplicagcdes ambientais, especialmente na

remediagao de poluentes.

Contribuigdo relativa das espécies reativas na fotocatalitica:

Para a amostra ZLC33, os radicais *OH foram os principais responsaveis pela
atividade fotocatalitica, seguidos pelos buracos (h") e pelos elétrons (e7).Esse
entendimento fornece insights para o desenvolvimento de estratégias de otimizacao

do processo fotocatalitico.

Estabilidade e reusabilidade do material fotocatalitico:

A amostra ZL.C33 apresentou taxas de degradagao de 96,6% e 76,1% na segunda e
terceira reutilizacao, respectivamente. Além disso, o0 DRX pos-teste confirmou que
a estrutura cristalina permaneceu intacta.A estabilidade estrutural e a eficiéncia de

reuso sao fatores criticos para aplicagdes praticas e sustentaveis.

4.1 Perspectivas

Os objetivos deste estudo incluiram a sintese e caracterizacdo do composto

Zni+—~La,Cu,O (x = 0,00, 0,01 e 0,03), bem como a analise do desempenho fotocatalitico dos

mesmos na degradacdo de diferentes contaminantes. Dentro das condi¢des estabelecidas,

podemos afirmar que a proposta inicial e a execucdo desta pesquisa foram cumpridas

satisfatoriamente. No entanto, visando ampliar as investigagdes e explorar o potencial dos

sistemas estudados, propomos as seguintes perspectivas:
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e Explorar novas concentragdes de dopantes:

Sintetizar o sistema Zni~—LaCu,O com diferentes propor¢des de La** e Cu** para
avaliar os efeitos dos dopantes nas propriedades estruturais, Opticas, morfologicas e
fotocataliticas.Alterar as concentragdes de dopantes pode otimizar as propriedades do material

e ampliar a eficiéncia fotocatalitica em diferentes condicdes.
e Adocao de técnicas avangadas de caracterizacao

Implementar o uso de novas técnicas de caracterizacdo, como microscopia eletronica
de transmissdo (TEM), espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) e
espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS), para investigar, com mais detalhes, a
influéncia dos dopantes e pardmetros de sintese nas propriedades dos compostos sintetizados.
Essas técnicas permitem uma andlise mais aprofundada dos mecanismos eletronicos e das

interacdes dopante-matriz, auxiliando no aprimoramento do desempenho do material.
e Estudo do efeito da temperatura de calcinacao

Investigar o impacto de diferentes temperaturas de calcinagdo nas propriedades
estruturais, Opticas, morfologicas e na atividade fotocatalitica do composto Zni——La,Cu,O. A
temperatura de calcinacdo pode influenciar diretamente a cristalinidade, o tamanho de grao e a

geracdo de defeitos no material, fatores criticos para aplicagdes fotocataliticas.
e Avaliagdo do desempenho na degradagdo de fArmacos emergentes

Investigar a aplicagdo do composto Zni——LaxCu,O na degradagdo fotocatalitica de farmacos
de dificil remocdo, como antibidticos (ciprofloxacino, tetraciclina) e anti-inflamatérios
(diclofenaco).A presenca de fArmacos em corpos hidricos representa uma ameaca significativa
ao meio ambiente e a saude publica. Demonstrar a eficiéncia do material na degradagao desses

compostos pode ampliar suas aplicagdes praticas e atrair interesse industrial e académico.
e Estudo da estabilidade e reuso do material

Realizar testes de estabilidade e reusabilidade em ciclos prolongados para avaliar o desempenho
do material em condigdes reais de operagdo. A durabilidade e a sustentabilidade do composto

sdo fatores essenciais para a viabilidade de sua aplicacdo em escala industrial.

e Desenvolvimento de sistemas hibridos
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Explorar a combina¢do do Zni——LayCu,0 com outros materiais, como o6xidos
metalicos, polimeros naturais ou nanotubos de carbono, para formar compositos com
propriedades sinérgicas.Sistemas hibridos podem apresentar maior eficiéncia na absor¢ao de

luz visivel, maior estabilidade e menor taxa de recombinagao de pares elétron-buraco.
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