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RESUMO 

 

A presente dissertação adotou uma rota de síntese verde, utilizando goma de caju como agente 

mediador, para a obtenção de compostos à base de ZnO. Especificamente, este trabalho consiste 

na investigação de dois sistemas distintos: o primeiro sistema envolve o fotocatalisador 

Zn0,98Nd0,02O preparado em diferentes valores de pH (pH = 5, 7, 9, 11 e 13), enquanto o segundo 

corresponde ao fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03). A estrutura hexagonal de 

wurtzita para ambos os fotocatalisadores foi confirmada através da caracterização estrutural, 

que também revelou mudanças significativas nos parâmetros estruturais devido a variações no 

pH e inserção de cátions dopantes. Para o composto Zn0,98Nd0,02O, o tamanho médio do 

cristalito (D) variou com o pH, sendo menor em pH 5 (69 nm) e maior em pH 9 (235 nm). Por 

outro lado, a inclusão dos cátions Ni2+ para o sistema Zn1-xNixO, causou um aumento em D de 

62 nm para 82 nm. Em ambos os sistemas, essas mudanças podem ser causadas por distorções 

da rede cristalina, que também resultaram no aumento da desordem atômica e estrutural dos 

compostos. A variação do pH e a dopagem estrutural, também influenciaram as propriedades 

ópticas dos fotocatalisadores, causando mudanças na energia do band gap e aumentos 

significativos na energia de Urbach. O ajuste dos espectros de fotoluminescência usando uma 

função Gaussiana, confirmou a presença majoritária de vacâncias de oxigênio de carga neutra 

(VO) e carga única (VO
+) na estrutura do composto Zn0,98Nd0,02O, independentemente do valor 

do pH, enquanto registrou um aumento na concentração de vacâncias de zinco (VZn) e oxigênio 

de carga única (VO) para o fotocatalisador Zn1-xNixO, com o aumento da dopagem. A influência 

do pH e da dopagem estrutural também se refletiu no desempenho fotocatalítico de ambos os 

sistemas. Para o composto Zn0,98Nd0,02O, os experimentos de fotocatálise revelaram que as 

amostras sintetizadas em pH 7 e pH 13 exibiram remoção eficiente dos fármacos 

Ciprofloxacino (CIP) (97,5%) e Ibuprofeno (IBU) (71,4%), respectivamente, demonstrando 

uma cinética típica de pseudo-primeira ordem. O composto Zn1-xNixO (x = 0,01) apresentou o 

melhor resultado na degradação do corante azul de metileno (AM) (98,4%), com um perfil de 

cinética semelhante ao do composto contendo íons de neodímio. Os testes reutilização, 

envolvendo o sistema Zn0,98Nd0,02O, mostraram que as amostras sintetizadas em pH 7 e 13 

mantiveram o desempenho na remoção do CIP (96,5%) e IBU (66,3%), após o terceiro ciclo. 

Isto também foi registrado para o sistema Zn1-xNixO, em que a amostra dopada com 1% de Ni 

removeu 98,2% do AM, após o terceiro ciclo. Além disso, os testes com inibidores indicaram 

que os radicais hidroxila (•OH) são os principais agentes envolvidos nas reações de 

fotodegradação dos contaminantes utilizados. 

 

Palavras-chave: Óxido de zinco; síntese verde; goma de caju; CIP; IBU; AM; fotocatálise; 

remediação ambiental.    



ABSTRACT 

 

This dissertation adopted a green synthesis route, using cashew gum as a mediating agent, to 

obtain ZnO-based compounds. Specifically, this work consists of the investigation of two 

distinct systems: the first system involves the photocatalyst Zn0.98Nd0.02O prepared at different 

pH values (pH = 5, 7, 9, 11 and 13), while the second corresponds to the photocatalyst Zn1-

xNixO (x = 0.00; 0.01 and 0.03). The hexagonal wurtzite structure for both photocatalysts was 

confirmed through structural characterization, which also revealed significant changes in the 

structural parameters due to variations in pH and insertion of doping cations. For the compound 

Zn0.98Nd0.02O, the average crystallite size (D) varied with pH, being smaller at pH 5 (69 nm) 

and larger at pH 9 (235 nm). On the other hand, the inclusion of Ni2+ cations for the Zn1-xNixO 

system caused an increase in D from 62 nm to 82 nm. In both systems, these changes can be 

caused by distortions of the crystal lattice, which also resulted in increased atomic and structural 

disorder of the compounds. The pH variation and structural doping also influenced the optical 

properties of the photocatalysts, causing changes in the band gap energy and significant 

increases in the Urbach energy. The fitting of the photoluminescence spectra using a Gaussian 

function confirmed the majority presence of neutrally charged (VO) and singly charged (VO
+) 

oxygen vacancies in the structure of the Zn0.98Nd0.02O compound, regardless of the pH value, 

while an increase in the concentration of zinc vacancies (VZn) and singly charged oxygen (VO) 

was recorded for the Zn1-xNixO photocatalyst, with increasing doping. The influence of pH and 

structural doping was also reflected in the photocatalytic performance of both systems. For the 

Zn0.98Nd0.02O compound, the photocatalysis experiments revealed that the samples synthesized 

at pH 7 and pH 13 exhibited efficient removal of the drugs Ciprofloxacin (CIP) (97.5%) and 

Ibuprofen (IBU) (71.4%), respectively, demonstrating typical pseudo-first-order kinetics. The 

compound Zn1-xNixO (x = 0.01) presented the best result in the degradation of methylene blue 

(AM) dye (98.4%), with a kinetic profile similar to that of the compound containing neodymium 

ions. The reuse tests, involving the Zn0.98Nd0.02O system, showed that the samples synthesized 

at pH 7 and 13 maintained the performance in the removal of CIP (96.5%) and IBU (66.3%), 

after the third cycle. This was also recorded for the Zn1-xNixO system, in which the sample 

doped with 1% Ni removed 98.2% of the AM, after the third cycle. Furthermore, the tests with 

inhibitors indicated that hydroxyl radicals (•OH) are the main agents involved in the 

photodegradation reactions of the contaminants used. 

 

Keywords: Zinc oxide; green synthesis; cashew gum; CIP; IBU; AM; photocatalysis; 

environmental remediation.  
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1 INTRODUÇÃO 

 

Com os avanços da medicina e o desenvolvimento da indústria farmacêutica, houve 

um aumento significativo no uso generalizado de produtos farmacológicos pela população 

mundial (Hejna; Kapuscinska; Aksmann, 2022). Nesse cenário, antibióticos, analgésicos e anti-

inflamatórios constituem a classe de produtos mais consumidos, principalmente devido à sua 

importância no tratamento de diversas doenças, além da livre comercialização de muitos de 

seus exemplares (Hejna; Kapuscinska; Aksmann, 2022; Ortúzar et al., 2022). No entanto, esses 

medicamentos são considerados poluentes emergentes devido à sua toxicidade nos ecossistemas 

e resistência à biodegradação (Rosenfeld; Feng, 2011). Quando utilizados, seja para fins 

médicos ou veterinários, os compostos medicinais não são completamente absorvidos pelos 

usuários, sendo excretados em sua forma ativa ou metabolizada (Rzymski; Drewek; Klimaszyk, 

2017). Como consequência, seus resíduos podem facilmente atingir os sistemas hídricos, 

prejudicando a qualidade da água e a vida da fauna presente. Zhou et al. (2023) destacam ainda, 

que o descarte inadequado de efluentes medicinais, principalmente os da classe dos antibióticos, 

pode levar ao desenvolvimento de bactérias e genes resistentes a esses medicamentos e, 

portanto, reduzir a eficácia dos agentes medicinais. 

Disponíveis para combater infecções bacterianas e tratar diversas inflamações, 

respectivamente, os fármacos Ciprofloxacina (CIP) e Ibuprofeno (IBU) têm liderado a lista dos 

medicamentos mais consumidos e quantidades significativas de seus resíduos têm sido 

identificadas em diferentes fontes de água ao redor do mundo, conforme apontam diversos 

estudos (Mahmood; Al-Haideri; Hassan, 2019; Lamarca et al., 2020). Outra grande 

preocupação, envolve o descarte indiscriminado de corantes orgânicos, a exemplo do azul de 

metileno (AM), que também tem provocado a contaminação de grandes volumes de água em 

rios e lençóis freáticos (Hossain; Sarker; Khan, 2018; Osajima et al., 2023; Rocha et al., 2022). 

Este produto, além de inibir a presença de oxigênio dissolvido em ambientes aquáticos e 

prejudicar a fauna presente (Ong et al., 2005), também se manifesta como um potencial 

cancerígeno, conforme discutido por Ramsay, Dunford e Gillman (2007). A natureza tóxica 

desses contaminantes, aliada à dificuldade de removê-los dos ambientes aquáticos, tem gerado 

considerável preocupação, principalmente pelos impactos que podem causar à saúde humana. 

Diante dessa problemática, eliminar a presença desses contaminantes nos ecossistemas é 

essencial e a implementação de tecnologias baseadas em Processos Oxidativos Avançados 

(POAs), tem se mostrado muito promissora para o tratamento de águas residuais, 

principalmente quando os métodos convencionais não são eficientes (Sá et al., 2021). Os POAs 
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são métodos de tratamento de águas e efluentes, altamente eficientes, que utilizam diferentes 

reações químicas para oxidar e degradar diversos poluentes orgânicos recalcitrantes (França et 

al., 2023). 

Integrando os POAs, diferentes técnicas têm sido empregadas para a degradação de 

moléculas de CIP, IBU e AM, como foto-Fenton (Giri; Golder, 2019; Sun et al., 2021; Quynh 

et al., 2023), ozonização (Aleksic et al., 2021; Quero-Pastor et al., 2014; Shang et al., 2024) e 

processos fotocatalíticos (Bano et al., 2023; Silva et al., 2020; Shanmugam et al., 2023). 

Entretanto, por ser um método simples, de baixo custo e com ampla aplicabilidade, a 

fotocatálise heterogênea vem ganhando destaque e se caracteriza como uma opção sustentável 

e eficaz para a remoção de diferentes substâncias tóxicas em efluentes. Em geral, esse método 

se baseia na geração de pares elétron-buraco, a partir da fotoativação de um semicondutor por 

irradiação de luz UV e visível, em que elétrons da banda de valência são excitados para a banda 

de condução. Quando disponíveis na superfície do fotocatalisador, esses pares são responsáveis 

pela formação de espécies oxidativas, principalmente os radicais •OH, que interagem com a 

molécula poluente, causando sua degradação (Tran et al., 2023). 

Inúmeros semicondutores têm sido explorados em processos fotocatalíticos, mas o 

óxido de zinco (ZnO) vem se destacando como um importante fotocatalisador, principalmente 

por ser um material com alta estabilidade, alto poder oxidante, não toxicidade e baixo custo de 

fabricação (Jerônimo et al., 2024; Rocha et al., 2023). Em geral, a capacidade fotocatalítica do 

ZnO pode ser impactada por diversos fatores, como condições de síntese, defeitos estruturais, 

lacuna de energia, morfologia, inserção de dopantes, entre outros (Ulyankina et al., 2021; 

Makropoulou et al., 2020). No entanto, o rápido processo de recombinação dos pares 

fotogerados é um aspecto importante que pode afetar negativamente o desempenho de 

fotocatalisadores à base de ZnO. Nesse sentido, a inserção de elementos dopantes na rede 

cristalina do ZnO se mostra uma estratégia bastante eficaz, uma vez que podem estabelecer 

novos níveis de energia na faixa de banda proibida, promovendo a captura de elétrons 

fotoexcitados e inibindo a recombinação (Zhang et al., 2014). Isto permite que as espécies 

oxidativas permaneçam disponíveis para reações redox mais longas na superfície do material, 

garantindo assim um desempenho eficiente (Zheng; Li, 2017; Nadeem et al., 2022; Fatima et 

al., 2023). Diferentes elementos, foram explorados como dopantes da rede do ZnO, e o efeito 

de cada um deles nas propriedades gerais depende de fatores como o método de síntese e a 

concentração de cátions na rede (Sá, et al., 2021; Peña-Garcia et al., 2019; Peña-Garcia et al., 

2020; Rocha et al., 2023). Por exemplo, a utilização metal de transição níquel (Ni) como 

elemento dopante, tem atraído a atenção de inúmeros pesquisadores devido à melhoria causada 
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na fotodegradação de diversos contaminantes. Zyoud et al. (2023) mostram que o ZnO dopado 

com Ni2+ aumentou a degradação do AM sob luz azul em comparação com compostos não 

dopados. Além disso, a inserção de cátions de terras raras, a exemplo do neodímio (Nd), 

também têm impactado positivamente a resposta fotocatalítica de nanoestruturas de ZnO, 

conforme descrito em outros trabalhos (Samanta; Goswami; Mahapatra, 2019; Poongodi; 

Kumar; Jayavel, 2015). 

Por outro lado, é possível ajustar as propriedades do ZnO alterando as condições de 

síntese, incluindo métodos de fabricação, tipos de reagentes, controle de pH e temperatura de 

recozimento (Nadeem et al., 2022; Soares et al., 2022). Portanto, a melhoria da pureza estrutural 

e das propriedades do ZnO pode ser alcançada pela otimização dos parâmetros de síntese. 

Métodos como sol-gel (Peña-Garcia et al., 2019), precipitação (Das et al., 2018), hidrotérmico 

(Duo et al., 2018), ultrassônico (Qu et al., 2020) e estado sólido (Chemingui et al., 2021) são 

algumas das principais técnicas utilizadas para a síntese de diferentes nanoestruturas de ZnO. 

No entanto, esses métodos são realizados na presença de reagentes tóxicos, o que representa 

um sério problema devido à geração de resíduos nocivos. Neste cenário, o uso da síntese verde 

baseada em polissacarídeos naturais para o crescimento de nanoestruturas de ZnO surge como 

uma alternativa promissora para reduzir o uso de substâncias nocivas em processos de síntese 

(Araujo; Trigueiro; Honório, 2018). Especificamente, polissacarídeos na forma de gomas 

vegetais podem atuar como agentes estabilizadores, interferindo na morfologia e no 

crescimento de nanoestruturas (Padil et al., 2018). Além disso, estudos recentes têm relatado o 

uso bem-sucedido das gomas de Caju (Lins et al., 2023), Mangífera (Silva et al., 2024) e Cordia 

myxia (Nagaraja; Hwan, 2023) para a síntese de diferentes estruturas de ZnO. Outro aspecto 

que não tem sido amplamente investigado na literatura, diz respeito aos efeitos do pH de síntese 

nas propriedades do ZnO. Segundo Castro-Lopes et al. (2020), alterações nos valores de pH 

durante a síntese de compostos à base de ZnO podem promover alterações na densidade de 

defeitos estruturais do semicondutor e, portanto, modificar suas propriedades. Outros estudos 

também observaram, a formação de nanopartículas (NPs) de ZnO com diferentes morfologias 

dependendo do valor de pH (Soares et al., 2023; Sakata et al., 2020). Além disso, Gherbi et al. 

(2022) observaram que a alteração das condições ácidas do meio precursor pode resultar em 

melhorias na atividade do ZnO como fotocatalisador. 

Com base nestes argumentos, apresentamos um estudo com foco no procedimento de 

síntese verde, assistida por goma de caju, para obter diferentes sistemas: o primeiro sistema 

consiste no fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O sintetizado em vários valores de pH (pH 5, 7, 9, 11 e 

13), enquanto o segundo aborda o fotocatalisador Zn1-xNixO sintetizado nas concentrações de 
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dopagem (x = 0,00; 0,01 e 0,03). Especificamente, para o primeiro sistema, apresentamos uma 

análise aprofundada dos efeitos da variação do pH de síntese nas propriedades estruturais, 

ópticas e morfológicas, bem como no desempenho fotocatalítico do fotocatalisador 

Zn0,98Nd0,02O para degradar os contaminantes farmacêuticos Ciprofloxacino (CIP) e Ibuprofeno 

(IBU). Por outro lado, para o sistema envolvendo o composto Zn1-xNixO, foi feita uma 

investigação dos efeitos do dopante Ni2+ nas propriedades estruturais, ópticas e morfológicas e 

no desempenho fotocatalítico para a remoção do corante azul de metileno (AM). Além disso, 

os estudos fotocatalíticos tiveram como objetivo avaliar a estabilidade do fotocatalisadores e 

estabelecer os mecanismos envolvidos nas reações de fotodegradação dos contaminantes alvo. 

No geral, esta pesquisa é altamente relevante, pois investiga a influência da dopagem e de 

parâmetros de síntese, como o pH, nas propriedades de compostos à base de ZnO, uma 

abordagem que tem sido pouco explorada na literatura. Além disso, destaca o uso de 

polissacarídeos naturais (goma de caju) como uma opção econômica e ecologicamente 

sustentável para sintetizar óxidos semicondutores dopados.  

 

1.1 Objetivos 

 

1.1.1 Objetivos gerais  

 

Sintetizar, pelo método sol-gel e usando a goma de caju como agente mediador, 

compostos à base de ZnO. Particularmente, focaremos em investigar o efeito da dopagem e dos 

parâmetros de síntese, como o pH, sobre as propriedades estruturais, ópticas e morfológicas, 

bem como na eficiência fotocatalítica dos materiais na remoção de corantes e fármacos em meio 

aquoso.  

 

1.1.2 Objetivos específicos 

 

1. Isolar e purificar o polissacarídeo natural (goma de caju); 

2. Sintetizar o composto Zn0,98Nd0,02O em diferentes valores de pH (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) 

através do método sol-gel e usando a goma de caju como templates de crescimento; 

3. Sintetizar o composto Zn1-xNixO nas concentrações de dopagem (x = 0,00; 0,01 e 0,03) 

através do método sol-gel e usando a goma de caju como templates de crescimento;  
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4. Investigar o efeito da dopagem e dos parâmetros de síntese, tais como o pH e uso do 

polissacarídeo natural, sobre as propriedades estruturais, óticas e morfológicas dos 

compostos Zn0,98Nd0,02O e Zn1-xNixO; 

5. Estudar a eficiência fotocatalítica dos compostos Zn0,98Nd0,02O e Zn1-xNixO em soluções 

de poluentes orgânicos (corantes e/ou fármacos). 

6. Investigar os mecanismos envolvidos no processo de fotodegradação dos poluentes 

através de testes com inibidores; 

7. Analisar a capacidade dos fotocatalisadores em remover os poluentes ao longo de ciclos 

de reutilização;  

8. Estudar a estabilidade estrutural dos compostos após os ciclos de reutilização. 

 

A presente dissertação está estruturada em quatro capítulos. No capítulo 1, apresenta-

se esta Introdução. No capítulo 2, são demonstradas, detalhadamente, as condições e 

metodologias utilizadas para a síntese dos fotocatalisadores e apresentadas as técnicas utilizadas 

para a caracterização dos mesmos. O capítulo 3 contêm os resultados obtidos através do 

processamento dos dados alcançados pelas medidas de caracterização para os diferentes 

sistemas envolvendo o ZnO. Finalmente, no capítulo 4, são expostas as principais conclusões 

acerca dos resultados discutidos, bem como as perspectivas para a continuidade desta linha de 

pesquisa em futuros trabalhos.  
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

2.1 Matérias primas e procedimentos experimentais para obtenção da goma de caju e 

dos compostos Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) e Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03)   

 

2.1.1 Matérias primas 

 

Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2·6(H2O)), nitrato de neodímio 

pentahidratado (Nd(NO3)3·5(H2O)) e nitrato de níquel pentahidratado (Ni(NO3)2·5(H2O)), 

todos com 99,0% de pureza e obtidos da Sigma Aldrich Brasil, foram os reagentes precursores 

utilizados para a síntese dos fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) e Zn1-xNixO 

(x = 0,00; 0,01 e 0,03). Para a dissolução das matérias-primas e ajuste de pH, foram utilizados 

água destilada e hidróxido de amônio (NH4OH), respectivamente. Para os testes fotocatalíticos, 

foram empregados ciprofloxacino (Cipro® - Bayer), ibuprofeno (Buscofem – Boehringer), azul 

de metileno (Dinamic, 97,0%), álcool metílico (MetOH) (Neon, 99,5%), ácido etilenodiamino 

tetra-cético (EDTA) (Dinamic, 99,0%) e nitrato de prata (Vetec, 99,0%). 

 

2.1.2 Procedimentos experimentais para a obtenção da goma do caju 

 

A Figura 1 ilustra o processo de purificação da goma de caju. Previamente, uma 

quantidade satisfatória de exsudato foi extraída do caule de cajueiros (Anacardium Occidentale 

L.). Dessa forma, 40 g do exsudato foram trituradas utilizando um almofariz, adicionadas à 200 

mL de água destilada e agitadas por 24 horas, resultando em um líquido leitoso. O líquido 

resultante foi, então, separado dos resíduos sólidos, por centrifugação a 2000 rpm durante 3 

minutos e filtrado por três vezes com o auxílio de um funil e de um tecido de ceda, para garantir 

a remoção de quaisquer resíduos sólidos. Após este processo, o pH da solução, inicialmente 

ácido (pH = 3), foi neutralizado (pH = 7) mediante a adição de hidróxido de sódio (NaOH) com 

molaridade de 1,0 M. Em seguida, com a adição de etanol ao sobrenadante, numa proporção de 

1:3 (v/v), houve a precipitação da goma na forma de pequenos flocos suspensos no líquido.  A 

goma foi, então, centrifugada a 2000 rpm durante 3 minutos de modo a ser separada do álcool.  

Após isto, o produto foi lavado por três vezes em acetona (99,0%) e seco numa estufa a 100 ºC 

por 14 horas. Como resultado do processo de purificação, cerca de 15 g de goma de caju foram 

obtidas após a secagem. 
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Figura 1 – Esquema ilustrativo do processo de purificação da goma de caju.  

 

Fonte: autor, 2024. 

 

2.1.3 Síntese verde do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) pelo método sol-gel 

 

Utilizando o método sol-gel, o fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O foi sintetizado em 

diferentes valores de pH, sendo nomeado de acordo com o valor de pH de síntese: NdZ5 (para 

pH = 5), NdZ7 (para pH = 7), NdZ9 (para pH = 9), NdZ11 (para pH = 11) e NdZ13 (para pH = 

13). Durante o processo de síntese, os reagentes Zn(NO3)2 e Nd(NO3)3 foram adicionados em 

quantidades estequiométricas à 100 mL de água destilada, juntamente com 1% (m/v) de goma 

de caju. As soluções resultantes (reagentes + água destilada), todas na concentração de 0,7 

mol∙L⁻¹, foram agitadas continuamente por 1 hora. Inicialmente, todas as soluções precursoras 

tinham um pH de 5 (ácido). Quatro dessas soluções foram, então, ajustadas para valores de pH 

de 7, 9, 11 e 13 usando NH4OH na concentração de 1,0 M. Após isso, as soluções foram 

aquecidas a 90 °C e agitadas por 4 horas até formar um gel viscoso. As etapas finais da síntese 

envolveram a secagem dos produtos a 100 °C por 48 horas e a calcinação, ocorrendo com uma 

rampa de aquecimento de 1 °C∙min-1 e nas seguintes temperaturas: primeiro a 300 °C por 1 

hora, para eliminar possíveis resíduos orgânicos oriundos da goma de caju e, depois, a 450 °C 

por 2 horas, para a obtenção da fase cristalina e organização da estrutura. O esquema ilustrativo 

do processo de síntese é mostrado na Figura 2. 

 

2.1.4 Síntese verde do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) pelo método sol-gel 

 

A síntese das amostras com composição Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) foi realizada 

usando o método sol-gel e a Figura 2 ilustra as etapas de síntese. De maneira análoga ao 

procedimento realizado na síntese anterior, 1% (m/v) do polissacarídeo natural goma de caju 

(CG) e quantidades estequiométricas dos reagentes Zn(NO3)2 e Ni(NO3)2 foram pesados e 
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adicionados à 100 mL de água destilada, para obter uma solução com concentração de 0,7 

mol∙L-1. As soluções foram mantidas sob agitação magnética a 500 rpm por 1 hora. Após ajuste 

do pH para 7 com NH4OH, as soluções foram aquecidas a 85ºC por 5 horas sob agitação 

constante para formar o gel. Finalmente, os produtos resultantes foram secos por 48 horas a 

120°C e, então, calcinados: primeiro por 1 hora após atingir uma temperatura de 300°C e, então, 

por 2 horas após atingir 450°C. Todo o processo de calcinação foi realizado com uma rampa de 

aquecimento de 1°C∙min-1. As amostras dopadas e não dopadas foram obtidas sob as mesmas 

condições de síntese. Os produtos finais foram nomeados de acordo com a porcentagem de 

dopante: ZN0 (para o ZnO puro), ZN1 (para a amostra dopada com 1% Ni2+) e NZ3 (para a 

amostra dopada com 3% Ni2+). 

 

Figura 2 – Esquema ilustrativo do processo de síntese dos fotocatalisadores Zn0,98Nd0.02O (pH = 5, 7, 

9, 11 e 13) e Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0;03). 

 

Fonte: autor, 2024. 
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2.1.5 Metodologia para a realização dos testes fotocatalíticos para os compostos Zn0,98Ni0,02O 

(pH = 5, 7, 9, 11 e 13) e Zn1-xNixO (x = 0,01 e 0,03)  

 

A eficiência fotocatalítica dos compostos Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) e Zn1-

xNixO (x = 0,01 e 0,03) foi avaliada para a degradação de diferentes contaminantes. Por 

exemplo, para os testes envolvendo o composto Zn0,98Nd0,02O, foram utilizadas soluções aquosas 

dos fármacos Ciprofloxacina (CIP) e Ibuprofeno (IBU), com concentrações de 10 mg∙L–1 e 20 

mg∙L–1, respectivamente. A fonte de luz utilizada para este sistema, foi uma lâmpada comercial 

de mercúrio sem o bulbo, com potência de 125 W (base E-27, FoxLux (pico de emissão em 350 

– 450 nm)) e com intensidade de radiação de 5,0 ± 0,2 μW∙cm2 verificada por um luxímetro 

(Digital Lux Meter). Em contraste, para o composto Zn1-xNixO (x = 0,01 e 0,03), os testes 

fotocatalíticos foram realizados utilizando uma solução aquosa do corante azul de metileno 

(AM) como contaminante modelo, cuja concentração foi de 1,0×10-5 mol∙L-1. Neste sistema, os 

experimentos ocorreram sob a exposição à radiação UV de uma lâmpada comercial de mercúrio 

sem bulbo, com potência de 160 W (base E-27, FoxLux (pico de emissão em 350 – 450 nm)). 

A intensidade de radiação desta lâmpada foi medida em 6,0 ± 0,2 μW∙cm2 por meio de luxímetro 

da Digital Lux Meter.  

Para ambos os sistemas, os experimentos ocorreram dispersando 0,5 g∙L–1 do 

fotocatalisador à 100 mL da solução do contaminante modelo em um reator de borossilicato. 

Dessa forma, cada solução foi mantida sob agitação magnética e controle de temperatura (25,0 

± 1,0 ºC) utilizando um banho termostático (Cienlab ultra thermostatic bath, Modelo: CE-

110/10). Após manter cada sistema no escuro por 30 minutos para atingir o equilíbrio de 

adsorção/dessorção, eles foram submetidos à radiação UV. Para o sistema envolvendo o 

Zn0,98Nd0,02O, o tempo de irradiação foi de 150 minutos. Por outro lado, o tempo de irradiação 

para os testes utilizando o Zn1-xNixO (x = 0,01 e 0,03) foi de 120 minutos. Durante a reação 

irradiada, pequenas alíquotas da solução foram retiradas em intervalos regulares, com o auxílio 

de uma seringa, e separadas por centrifugação, utilizando três ciclos a 5000 rpm por 2 minutos 

cada. A eficiência fotocatalítica dos compostos estudados foi, então, calculada por meio da 

equação (1), observando-se a variação entre a concentração inicial (C0) e final (C) de cada 

contaminante, a partir da sua banda de máxima absorção. A degradação dos fármacos CIP e 

IBU foi monitorada utilizando a banda de absorção em 276 nm e 221 nm, respectivamente, 

enquanto a banda de absorção em 664 nm foi utilizada para monitorar a degradação do corante 

AM.  
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Eficiência(%) =
𝐶0−𝐶

𝐶0
∙ 100%                                                                                    (1) 

Além disso, testes de reutilização, por três ciclos consecutivos, foram realizados 

utilizando o fotocatalisador de melhor desempenho para avaliar sua estabilidade na degradação 

do contaminante. Nesta etapa, o material sólido foi separado, lavado, seco e reutilizado em uma 

nova solução poluente sob as mesmas condições dos testes antecedentes. Para investigar o papel 

de diferentes espécies reativas no processo fotocatalítico de cada sistema, foram realizados 

estudos de sequestradores de radicais. Para isso, foram adicionados, separadamente, aos 

sistemas o reagente ácido etilenodiamino tetra-cético (EDTA) (2,4×10⁻⁴ mol∙L⁻¹), álcool 

metílico (MetOH) (3,4×10⁻³ mol∙L⁻¹) e nitrato de prata (AgNO3) (5,0×10⁻⁴ mol∙L⁻¹), e a 

eficiência fotocatalítica foi determinada para cada caso. Neste caso, os testes também foram 

realizados nas mesmas condições dos testes fotocatalíticos, apenas adicionando cada inibidor 

no início de cada reação. 

 

2.2 Técnicas de caracterização usadas para o estudo dos compostos Zn0,98Nd0,02O (pH = 

5, 7, 9, 11 e 13) e Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03)  

 

2.2.1 Difração de Raio-X 

 

A difração de raios X (DRX) é uma técnica não destrutiva utilizada para caracterizar a 

estrutura de materiais. A análise por DRX de uma amostra cristalina é capaz de fornecer 

informações relevantes sobre a estrutura cristalina, composição química e propriedades físicas 

(Raja et al., 2022). De modo geral, as medições são realizadas quando um feixe de raios-X 

monocromático é colimado na direção de uma amostra. Ao atingirem a amostra, os raios-X são 

espalhados elasticamente pelos elétrons dos átomos presentes na estrutura do material alvo, sem 

haver perda de energia. Esta colisão, resulta na mudança de trajetória do fóton de raio-X, mas 

com a mesma energia que o fótons incidente. Em outras palavras, pode-se dizer que a onda 

eletromagnética na faixa dos raios-X é absorvida pelo elétron e, instantaneamente, reemitida 

(Epp et al., 2016). Dessa forma, os átomos presentes na estrutura do material alvo atuam como 

centros de emissão de raios-X. Quando os átomos, que geram o espalhamento, estão dispostos 

em arranjos periódicos e apresentam distanciamento interplanar na ordem do comprimento de 

onda da radiação incidente, podem ser observados, em vários ângulos, um efeito de 

interferência dos raios-X espalhados. Os planos atômicos de onde os raios-X são espalhados, 
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são considerados planos refletores. Dessa forma, se os feixes espalhados estiverem em fase, 

eles interferem construtivamente, havendo a formação de um pico com determinada intensidade 

no ângulo de espalhamento específico (Rajeswari et al., 2020).  

No presente trabalho, a caracterização estrutural dos materiais sintetizados foi 

realizada utilizando um difratômetro de raios X, modelo D8 Advance da marca Bruker, com 

radiação Cu-Kα (λ = 1,5406 Å) e um filtro de níquel instalado. Todas as medidas foram 

realizadas em amostras em pó e com ângulo de varredura na faixa 25º ≤ 2θ ≤ 80º, variando a 

uma taxa de 1ºꞏmin-1 (configuração Bragg-Brentano). O difratômetro utilizado, está instalado 

no Centro Multiusuário de Pesquisa e Caracterização de Materiais (CEMUPEC), da 

Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade Acadêmica de Cabo de Santo Agostinho.   

 

2.2.2 Espectroscopia Raman 

 

A espectroscopia Raman é uma importante técnica de caracterização não destrutiva, 

utilizada para identificar os modos vibracionais, rotacionais e outros modos de baixa frequência 

de uma ou mais moléculas em sistemas mais complexos. Com a identificação destes modos, é 

possível conhecer a estrutura química e outras propriedades estruturais e físicas de uma certa 

molécula ou composto inorgânico (Nishath; Krishnaveni, 2023). Quando a luz, oriunda de um 

laser, incide sobre a amostra, parte dos fótons interagem com as moléculas, resultando em um 

desvio de energia Raman que é típico das vibrações moleculares específicas presentes na 

amostra (Saletnik; Saletnik; Puchalski, 2021). Isso resulta em um espalhamento inelástico da 

luz, com a frequência espalhada sendo diferente da frequência original devido à forma se 

comportam após o processo de excitação. Este efeito também é conhecido como “efeito 

Raman”. A partir do espalhamento destas frequências, é possível conhecer a composição de um 

dado material, bem como, investigar suas propriedades estruturais (Nishath; Krishnaveni, 2023; 

Raman; Rameshwar; Prakash, 2021). Por ser um método de análise sensível às mudanças 

estruturais do ZnO devido à dopagem catiônica e mudanças de parâmetros de síntese, a 

espectroscopia Raman foi empregada como uma ferramenta para analisar as modificações nos 

modos vibracionais das amostras sintetizadas e, assim, obter uma caracterização estrutural dos 

materiais mais completa. 

Para o composto Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03), as medições de espectroscopia 

Raman foram obtidas em um espectrômetro Raman, modelo Santerra da Brunker, com 

microscópio Olympus BX50 acoplado e um dispositivo de carga acoplado (CCD – “Charge-
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Coupled Device”) usado como detector. O Espectrômetro Raman está instalado no Laboratório 

de Física dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal do Piauí.  

 

2.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier  

 

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) é um método 

de análise que detecta a energia das vibrações moleculares através da absorção de radiação 

infravermelha pela amostra após a iluminação (Mattsson et al., 2024). Com isso é possível 

compreender, detalhadamente, as estruturas moleculares e das interações químicas presentes 

em diversas amostras. Em geral, a amostra, é irradiada com radiação infravermelho, geralmente, 

numa faixa de 4000-400 cm-1 do espectro eletromagnético, resultando em um espectro 

infravermelho de absorção e ao longo do qual, são identificados diferentes compostos orgânicos 

e inorgânicos na estrutura do material analisado. Desse modo, as informações obtidas do 

espectro real através do interferograma, são convertidas utilizando o processo matemático da 

Transformada de Fourier (Yuan et al., 2016; Zhou et al., 2017). Com isso, os diferentes grupos 

moleculares específicos, predominantes na amostra, poderão ser distinguidos através de dados 

do espectro no software automatizado de espectroscopia. 

Para o sistema Zn0,98Nd0,02O sintetizado em diferentes níveis de pH (pH = 5, 7, 9, 11 e 

13), os espectros FTIR foram obtidos através de espectrômetro Agilent Technology, modelo 

CARY 630, instalado no Laboratório de Física dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal 

do Piauí. 

 

2.2.4 Espectroscopia por Reflectância Difusa 

 

A Espectroscopia por Refletância Difusa (DRS) é uma técnica não invasiva, que 

permite a análise de determinado material através de medições da luz refletida pela sua 

superfície em diferentes comprimentos de onda. Além disso, esta técnica é adequada para 

materiais opacos ou semi-opacos, onde a penetração da luz na amostra não é necessária. Quando 

uma amostra é irradiada com um feixe luminoso em um comprimento de onda específico, ao 

interagir com seus grãos, a luz refletida poderá apresentar um componente especular e difuso.  

A intensidade da luz refletida é registrada em função do comprimento de onda, resultando em 

um espectro de reflectância difusa. O espectro de reflectância difusa fornece informações sobre 

as características ópticas da amostra, incluindo a absorção de luz em diferentes comprimentos 

de onda (Zhou et al., 2017). Além disso, a partir deste espectro, é possível extrair informações 
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sobre a lacuna de energia da amostra estudada, bem como, informações sobre a presença de 

defeitos estruturais e o quanto eles influenciam nas propriedades óticas do material. 

As medidas de Reflectância Difusa, foram obtidas em um espectrofotômetro UV-VIS, 

Shimadzu, UV-2700. O espectrofotômetro está instalado no Centro Multiusuário de Pesquisa e 

Caracterização de Materiais (CEMUPEC), da Universidade Federal Rural de Pernambuco, 

Unidade Acadêmica de Cabo de Santo Agostinho. 

 

2.2.5 Fotoluminescência 

 

A espectroscopia de fotoluminescência (FL) é uma importante técnica de 

caracterização não destrutiva, utilizada para investigar as propriedades ópticas de um material 

(Naik et al., 2023).  Com a incidência de fótons no material, os seus elétrons, ao absorver a 

energia destes fótons, são excitados a um estado eletrônico mais energético. Após este processo, 

os elétrons são relaxados para o estado fundamental, liberando a energia absorvida na forma de 

fótons. Este processo configura o efeito de fotoluminescência (Wang; Xiao-Ke; Gao, 2019). O 

espectro de fotoluminescência mostra a intensidade da luz emitida em função do comprimento 

de onda e pode fornecer informações importante sobre as transições eletrônicas no material, 

além da presença de defeitos na sua estrutura. 

As medidas de fotoluminescência foram obtidas em um espectrofluorômetro Horiba-

Jobin Yvon Fluorolog-3, com excitação a 320 nm. O espectrofluorômetro está instalado no 

Departamento de Química Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.  

 

2.2.6 Microscopia Eletrônica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva 

 

A Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) é uma importante técnica de 

caracterização utilizada para analisar a morfologia da superfície de determinado material a 

partir de micrografias com alta resolução. As micrografias são obtidas a partir de interações 

entre um feixe de elétrons produzido e focalizado pelo equipamento e a superfície do material 

caracterizado (Gutierrez; Mendez; Vazquez, 2017). Especificamente, o feixe de elétrons realiza 

uma varredura da superfície do material, capaz de provocar, por exemplo, a emissão de elétrons 

secundários e retroespalhados. A detecção destes sinais permite a formação de imagens 

detalhadas da morfologia do material, com resoluções que podem chegar a cerca de 1 a 10 nm 

(Amidon; Meyer; Mudie, 2017). Os equipamentos de MEV utilizam um filamento de tungstênio 

que opera em uma diferença de potencial de 50 KeV e é aquecido a altas temperaturas 
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(geralmente entre 2500°C e 3000°C), o que faz com que os elétrons sejam emitidos pela sua 

superfície (Adeyeye; Shimon, 2015). Outro importante aspecto nesta técnica envolve o método 

de preparação adequada da amostra para sua varredura. Neste contexto, a desidratação e a 

metalização (para amostras não condutoras), por exemplo, são alguns dos principais métodos 

empregados para obter imagens com resolução melhorada. Acoplado à maioria dos 

microscópios eletrônicos modernos, está um detector de energia dispersiva. A Espectroscopia 

de Energia Dispersiva (EDS) é uma técnica complementar comumente utilizada para a análise 

quantitativa e semiquantitativa de elemento químicos, cujo o número atômico seja superior a 

11. Além disso, a EDS também pode mapear a distribuição espacial dos elementos na amostra, 

contribuindo para a investigação da heterogeneidade da composição, compreender a 

distribuição de materiais em nanoestruturas e identificar fases ou impurezas específicas no 

material analisado (Xiao et al., 2022). 

No presente estudo, um microscópio eletrônico 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 espectrômetro de energia dispersiva (EDS) da 

Oxford, modelo 51-ADD0048 acoplado, foi utilizado para a análise composicional dos 

fotocatalisadores estudados. O TESCAN MIRA3 está instalado no programa de pós-graduação 

em Ciência de Materiais da Universidade Federal de Pernambuco, enquanto o TESCAN 

VEGA3 está instalado no CEMUPEC, da Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade 

Acadêmica de Cabo de Santo Agostinho. 

 

2.2.7 Método BET 

 

O método Brunauer-Emmet-Teller (BET) é uma técnica de caracterização física utilizada 

para fornecer dados quantitativos sobre a área superficial específica e a distribuição da 

porosidade em materiais sólidos (Jaroniec; Kruk; Sayari, 1998). Para a análise BET, são 

medidas isotermas de adsorção, que constituem em gráficos da quantidade de gás não reativo 

adsorvido em função da pressão do gás a uma temperatura constante. Normalmente, o 

nitrogênio (N2) a 77 K é o adsorbato gasoso mais empregado para sondagem de superfícies pelo 

método BET (Baig et al., 2021). Dessa forma, as isotermas obtidas são convertidas em um 

gráfico BET linearizado e, a partir dos cálculos do BET, obter informações sobre o tamanho e 

a distribuição dos poros, além área superficial.  

Neste trabalho, um instrumento Quanta Chrome Autosorb-iQ foi utilizado para obter as 

isotermas de adsorção/dessorção de N2. Além disso, as áreas superficiais específicas das 
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amostras estudas foram calculadas a partir do método Brunauer-Emmet-Teller (BET), enquanto 

as dimensões dos poros foram determinadas a partir método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). O 

equipamento está instalado no Departamento de Engenharia Química da Universidade Federal 

de Pernambuco. 
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3 RESULTADOS E DISCUSSÕES  

 

3.1 Síntese verde do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O: efeito do pH nas propriedades 

estruturais, ópticas, morfológicas e fotocatalíticas 

 

3.1.1 Análise estrutural do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O sintetizado em diferentes valores de 

pH 

 

Por meio da análise dos padrões de DRX (Figura 3), investigamos a influência da 

variação do pH de síntese (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) nas propriedades estruturais do fotocatalisador 

Zn0,98Nd0,02O. A Figura 3a mostra os padrões de DRX de todos os compostos sintetizados e da 

goma de caju (GC). Todas as amostras exibem picos bem definidos correspondentes aos planos 

(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) e (202), que são típicos da 

estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, de acordo com o cartão JCPDS nº 36-1451 (Zelekew et 

al., 2021). A Figura 3a também destaca o padrão de DRX da GC, onde é observada a ausência 

de quaisquer picos de difração, o que confirma a natureza amorfa do polissacarídeo. Nenhum 

pico adicional relacionado a impurezas ou fases segregadas foi observado para os 

fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O sintetizados em pH 7, 9, 11 e 13. Isso sugere a formação de uma 

estrutura cristalina monofásica e a solubilidade completa dos cátions Nd3+ na rede hospedeira 

do ZnO (Zhou; Lu; Xu, 2009). Por outro lado, embora o padrão de DRX do fotocatalisador 

Zn0,98Nd0,02O sintetizado em pH 5 (NdZ5) indique a fase hexagonal do ZnO como majoritária, 

uma fase segregada correspondente ao Nd2O3 (JCPDS nº 77-2255) foi detectada em 2θ = 30,21º 

(Verma; Kumar; Singhal, 2020; Satpal; Athawale, 2018). Isso sugere que o pH (pH = 5) da 

solução precursora pode afetar a solubilidade completa de íons Nd3+ na estrutura cristalina do 

ZnO.  

A Figura 3b mostra as ampliações dos três picos mais intensos correspondentes aos 

planos (100), (002) e (101), onde podem ser observadas variações de intensidade, largura e 

posição, com o aumento do pH. Uma observação semelhante foi relatada por Jalali et al. (2018) 

para nanocompósitos de ZnO/CuO sintetizados em diferentes níveis de pH. Por outro lado, 

usando a equação (2), que relaciona o espaçamento entre os planos cristalográficos (dhkl) aos 

índices de Miller (hkl) e às constantes de rede (a e c) na estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, 

os valores de a e c foram estimados a partir dos planos (100) e (002), respectivamente (Zelekew 

et al., 2021). 
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onde dhkl pode ser obtido pela fórmula de Bragg0 2dhklsinθ = λ, sendo θ o ângulo de difração, e 

λ o comprimento de onda da radiação Cu-Kα (1,5406 Ǻ) (Abbasi; Zahedi; Yousefi, 2021). Com 

base na Tabela 1, as pequenas variações nas constantes de rede, aumentando os valores do pH, 

sugerem distorções na estrutura cristalina, conforme descrito por Ungula et al. (2018). Tais 

distorções podem ser causadas por defeitos gerados na estrutura dos materiais devido a fatores 

como: diferença entre os raios iônicos dos íons Nd3+ (1,00 Å) e Zn2+ (0,74 Å) (Soares et al., 

2024), diferença entre os estados de oxidação dos cátions dopantes e hospedeiros, além da 

influência do pH, que pode estabelecer um ambiente propício ao surgimento de tensões e 

deformações na rede cristalina (Morkoç; Ozgur, 2009). Esses fatores também podem aumentar 

os defeitos de vacância de oxigênio na estrutura, conforme indicado pelos menores valores de 

razão c/a dos fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O sintetizados em diferentes níveis de pH (Tabela 1) 

em comparação ao valor relatado na literatura para o ZnO (1,633) (Zheng; Li, 2017; Fifere et 

al., 2018). Por outro lado, a proximidade entre os valores de c/a para todos os compostos 

Zn0,98Nd0,02O reforça que a estrutura hexagonal do ZnO é mantida (Sharma et al., 2020). 

 

Figura 3 – a) Padrões de DRX do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) e da GC e 

b) ampliação dos padrões com destaque para os picos (100), (002) e (101).  

 

Fonte: autor, 2024. 

 

As mudanças nas constantes a e c também foram refletidas nos valores do 

comprimento de ligação (L) dos fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O. Para determinar L, foi utilizada 
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a equação (3), considerando os valores de a e c, além do parâmetro posicional u = a²/3c² + 0,25, 

que define a quantidade pela qual cada átomo se move em relação ao seu vizinho na rede do 

ZnO (Sahai; Goswami, 2014).  

 L = √(
a2

3
+ (

1

2
− u)

2

c2)                                                                                              (3) 

Neste caso, os valores de L flutuam com o aumento do pH, espelhando a tendência observada 

para a e c. Para as amostras sintetizadas em pH 5 e 7, os valores de L são 1,9787 Å e 1,9760 Å, 

respectivamente. Para os compostos obtidos em pH 9, 11 e 13, os valores de L são 1,9739 Å; 

1,9764 Å e 1,9735 Å, respectivamente. Essas variações sugerem que o ajuste do pH durante a 

síntese é crucial, pois pode induzir distorções e tensões na estrutura do material, alterando a 

ligação atômica e a simetria da rede (Lins et al., 2023). No entanto, esses resultados estão 

próximos do valor de L relatado na literatura para ZnO (1,9778 Å), certificando a estrutura 

hexagonal de wurtzita das amostras (Wang; Wu; Webb, 2003; Zak et al., 2011). 

Por outro, lado, as mudanças do pH influenciaram, significativamente, o tamanho 

médio do cristalito (D). Neste caso, D foi determinado pela análise dos picos de difração dos 

pós usando o modelo Williamson-Hall (W-H), que assume domínios de difração isotrópicos e 

considera a amplitude total dos padrões de difração como dependentes do tamanho do cristalito 

e da microdeformação da rede (Wang; Wu; Webb, 2003; Rini et al., 2021). Este modelo está 

representado pela equação (4), na qual βhkl é a largura total de um pico na metade de sua altura 

máxima (FWHM), ε é a microdeformação da rede, K é uma constante dependente do formato 

da partícula, assumindo o valor 0,9 para partículas esféricas; λ é o comprimento da radiação 

incidente, θ é o ângulo de difração dado em radianos e D é o parâmetro a ser determinado.  

β
hkl

cos(θ)=
Kλ

D
+4ε sin (θ)                                                                                         (4) 

Os valores de D calculados mostraram mudanças significativas, desde o pH ácido para o 

alcalino (Tabela 1). Para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13, os valores D são 

69, 162, 235, 96 e 95 nm, respectivamente. Essas variações podem ser atribuídas a uma série 

de fatores. Conforme reportado em outros estudos (Karuna; Jamble; Kale, 2018; Hussen; 

Dejene; Tsega, 2019), o ajuste do pH da solução precursora pode impactar tanto as propriedades 

estruturais quanto as características morfológicas, como tamanho e forma das nanopartículas. 

Essa influência decorre do equilíbrio entre os íons H+ e OH– na solução, que governa a hidrólise 

e a condensação da solução (Ribut et al., 2019). A síntese da amostra sem ajuste de pH 
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(especificamente, em pH 5) resulta em uma concentração maior de íons H+ em comparação aos 

íons OH– (Alias; Ismail; Mohamad, 2010; Ra; Karim; Na, 2019). 

 

Tabela 1 – Parâmetros estruturais do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13), 

calculados a partir dos padrões de DRX. 

Fonte: autor, 2024. 

 

De acordo com Alias, Ismail e Mohamad (2010), esse desequilíbrio iônico pode 

comprometer a formação de nanoestruturas de ZnO afetando, potencialmente, a dissolução de 

cátions dopantes na rede hospedeira, explicando assim a presença da fase Nd₂O₃ no padrão de 

DRX da amostra NdZ5. Adicionalmente, o excedente de íons H+ no sol pode dificultar o 

crescimento do cristalito (Soares et al., 2024), resultando no material sintetizado em pH 5, que 

possui o menor valor de D (69 nm) comparado às demais amostras. Por outro lado, a adição de 

NH4OH à solução precursora, além de modificar a natureza ácida do meio, também é capaz de 

Parâmetros  

de rede  
NdZ5 NdZ7 NdZ9 NdZ11 NdZ13 

a (Ǻ) 3,2512 3,2467 3,2432 3,2473 3,2423 

c (Ǻ) 5,2091 5,2022 5,1977 5,2042 5,1969 

c/a  1,6023 1,6023 1,6023 1,6026 1,6028 

L (Å) 1,9787 1,9760 1,9739 1,9764 1,9735 

D (nm) 69 162 235 96 95 

𝜀 (%) 2,12×10-3 5,34×10-4 2,73×10-3 1,64×10-3 1,49×10-3 

δ (nm-2) 2,10×10-4 3,81×10-5 1,81×10-5 1,08×10-4 1,10×10-4 
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evitar a hidrólise descontrolada, melhorando a homogeneidade do sol e promovendo 

mecanismos de nucleação acelerada, que favorecem o rápido crescimento da nanopartícula 

devido à maior liberação de íons OH– no meio (Castro-Lopes et al., 2020). Neste sentido, 

quando o pH das soluções precursoras é ajustado para 7 e 9, observa-se um aumento 

significativo nos cristalitos das amostras, atingindo valores de 162 nm e 235 nm, 

respectivamente. Esses achados são consistentes com resultados relatados por vários autores 

(Sharma et al., 2020; Ashraf et al., 2015). 

Nestas condições, o aumento dos valores de D para as amostras NdZ7 e NdZ9 pode 

ser explicado com base na presença crescente de íons OH– na solução, o que tende a contribuir 

para o processo de polimerização das ligações metal-óxido, fazendo com que os íons presentes 

na solução se unam e aumentem o tamanho do cristalito (Mohamed et al., 2021). Além disso, 

outro possível fator contribuinte para o aumento de D envolve a expansão da estrutura cristalina 

induzida pela inserção de cátions Nd3+ e pela desordem atômica na rede hospedeira, 

considerando que o raio iônico de Nd3+(1,00 Å) é notavelmente maior que o de Zn2+ (0,74 Å) 

(Castro-Lopes et al., 2020; Moussa; Ebrahim; Adly, 2022). Entretanto, quando os materiais são 

sintetizados em meio altamente alcalino (neste caso, pH ≥ 11), nota-se que o tamanho médio 

dos cristalitos diminui quando comparado às amostras de NdZ7 e NdZ9, assumindo valores de 

96 e 95 nm para as amostras de NdZ11 e NdZ13, respectivamente. Isso pode ser atribuído à alta 

concentração de OH– nas soluções que, ao reagir com ZnO, causa sua dissolução, resultando na 

redução do cristalito (Morkoç; Ozgur, 2009; Karthika; Ravichandran, 2015). 

Para os fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O, a microdeformação de rede (ε) também foi 

estimada e os resultados são mostrados na Tabela 1. Observa-se que ε diminui à medida que o 

valor de pH das amostras aumenta de 5 para 7 e de 9 para 11 e 13. De acordo com Moussa, 

Ebrahim e Adly (2022), a redução na microdeformação sugere uma conversão de um estado de 

tensão compressivo para um estado de tensão de tração na rede cristalina. Essa transformação 

pode resultar, potencialmente, da movimentação dos íons dopantes de posições de não 

equilíbrio para posições de equilíbrio dentro da estrutura cristalina, liberando tensões de tração 

(Peña-Raudel et al., 2021), onde o pH desempenha um papel importante neste processo. 

Em contraste, a densidade de discordâncias (δ) mede defeitos ou irregularidades na 

rede cristalográfica e é determinada pelo inverso do quadrado do tamanho médio do cristalito, 

conforme mostrado pela equação (5) (Costa-Silva et al., 2022).  

δ =
1

D2                                                           (5) 
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Sahai e Goswami (2014) sugerem que materiais com maior dureza podem apresentar maior 

densidade de discordâncias, devido ao bloqueio do movimento de discordâncias por outras 

discordâncias presentes no cristal. A Tabela 1 mostra que a variação do pH durante a síntese 

induziu mudanças nos valores de δ. O maior valor de δ obtido neste estudo foi para o 

fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O sintetizado em pH 5, possivelmente influenciado pela presença da 

fase secundária Nd2O3 na rede (Darroudi et al., 2014). Os valores de δ diminuíram 

significativamente para amostras obtidas em pH 7 e 9 e aumentaram novamente para compostos 

fabricados em pH 11 e 13.  

Por outro lado, para confirmar a formação da fase hexagonal, a espectroscopia no 

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada no fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O 

sintetizado em vários valores de pH. A Figura 4 exibe os espectros de FTIR variando de 400 

cm-¹ a 2000 cm-¹, revelando picos de absorção correspondentes às vibrações do grupo 

carboxilato e ligações de rede do ZnO. Esses modos identificados são destacados em duas 

regiões dos espectros, com as mudanças na intensidade ligadas, potencialmente, à dopagem 

catiônica e à variação do pH.  

 

Figura 4 – Espectros FTIR extraídos dos fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13). 

 

Fonte: autor, 2024. 
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Na região 1, os picos em aproximadamente 1526 cm-¹ e 1365 cm-¹ indicam vibrações 

de alongamento simétricas e antissimétricas do grupo funcional C=O, respectivamente (Araujo; 

Trigueiro; Honório, 2018; Karthika; Ravichandran, 2015; Sharma; Jha, 2017; Peña-Garcia et 

al., 2019). Ademais, na região 2, registra-se a ocorrência de uma banda de absorção 

proeminente entre 600 e 400 cm-1, tipicamente designada ao modo vibracional de estiramento 

da ligação Zn–O em arranjos tetraédricos (Sharma; Jha, 2017; Alam; Khan; Ali, 2018; Aleksic 

et al., 2021). As mudanças na banda entre 600 e 400 cm-1 podem indicar que a variação do pH 

afeta, principalmente, os arranjos tetraédricos dos fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O (Alam; Khan; 

Ali, 2018; Araujo; Trigueiro; Honório, 2018; Peña-Garcia et al., 2019). Em resumo, os 

resultados acima indicam a formação da estrutura hexagonal wurtzita e confirmam o sucesso 

da dopagem estrutural e a importância do pH para todas as amostras (Castro-Lopes et al., 2020). 

 

3.1.2 Estudo das propriedades ópticas do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) 

 

Medidas de reflectância difusa foram realizadas para os compostos Zn0,98Nd0,02O 

sintetizados em diferentes valores de pH, a fim de investigar suas propriedades ópticas. Todos 

os espectros, exibidos na Figura 5, foram obtidos numa faixa de comprimento de onda de 200–

800 nm e à temperatura ambiente. Conforme observado, a borda de reflectância (indicada pela 

linha tracejada) teve um forte início em ~375 nm para o material sintetizado em pH 5 e em ~378 

nm para as amostras sintetizadas em pH 7, 9, 11 e 13. Estes dados concordam com os valores 

relatados em outros textos para a borda de absorção do ZnO (Sharma; Jha, 2017; Alam; Khan; 

Ali, 2018; Rehani et al., 2020). Este efeito de borda é típico para NPs de ZnO e se deve à 

recombinação excitônica dos elétrons da banda de condução para a banda valência (Kalu et al., 

2020). Além disso, para comprimentos de onda posteriores, a borda de reflectância dos 

materiais sofre um desvio para o vermelho à medida em que o valor do pH aumenta, o que pode 

indicar o surgimento de níveis profundos de energia na região do band gap, principalmente nas 

amostras sintetizadas em pH alcalino (Rehani et al., 2020). A criação de estados energéticos 

intermediários na estrutura de bandas, também pode estar relacionada com a variação da 

intensidade de refletância para comprimentos de onda na região do visível. Esses estados são 

induzidos por defeitos criados na estrutura cristalina dos compostos, como vacâncias de zinco 

e oxigênio e por tensões e deformações na rede provocadas pela inserção dos cátions dopantes 

e pela variação do pH (Soares et al., 2022; Castro-Lopes et al., 2020; Liu et al., 2009). Ao longo 

de todos os espectros, também são identificados picos de absorção típicos dos cátions Nd3+ na 
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rede do ZnO, que ocorrem devido à transição eletrônica do estado fundamental 4I9/2 para os 

estados 4G7/2, 
4G5/2 + 2G7/2, 

4S3/2 + 4F7/2 e 4S5/2 + 2H9/2 (Rehani et al., 2020).  

 

Figura 5 – Espectros de reflectância difusa do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 

13).  

 

Fonte: autor, 2024. 
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relacionar o gap óptico do semicondutor ao seu coeficiente de absorção (Peña-Garcia et al., 

2021; Peverga et al., 2022).  

(αhν)n = B(hν − Eg)                                                                                                   (6) 

Aqui, α é o coeficiente de absorção intrínseco do material, hυ é a energia do fóton incidente, B 

é uma constante de proporcionalidade independente da radiação incidente e o expoente n 

corresponde ao tipo de transição óptica que, para materiais com band gap direto, assume o valor 

de n = 2 (Liu et al., 2010; Raza et al., 2016). Neste trabalho, as medidas de refletância obtidas 
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foram utilizadas para determinar a função de Kubelka-Munk (K-M), através da equação (7) 

(Abdullahi et al., 2016; Makula; Pacia; Macyk, 2018; Landi et al., 2022).  

 F(R) = 
(1-R)2

2R
=

A

S
                                                                                                       (7) 

Nesta relação, R é a refletância difusa, enquanto A e S são os coeficientes K-M de absorção e 

espalhamento, respectivamente. Considerando que o material apresenta um espalhamento 

perfeitamente difuso, podemos assumir a relação de proporcionalidade F(R) ∝ α e, portanto, 

substituir α por F(R) na equação (6) (Liu et al., 2010; Kalu et al., 2020). Dessa forma, os valores 

de Eg foram determinados a partir do gráfico do quadrado da energia absorvida, (F(R)hυ)², em 

função da energia do fóton incidente (hυ) e considerando o valor de intersecção da reta tangente 

à parte linear da curva resultante com o eixo hυ (Alam; Khan; Ali, 2018; Rambadey et al., 

2021), conforme mostrado na Figura 6a.  

 

Figura 6 – Gráficos de Tauc para determinar: a) energia do band gap (Eg) e b) energia de 

Urbach (EU) para o fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13). 

 
Fonte: autor, 2024. 
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medida em que a natureza ácida do meio precursor é modificada, indicando um desvio para o 

vermelho no band gap dos materiais em função do pH. Conforme ilustrado na Figura 6a, 

quando o pH aumenta de 5 para 7 e 9, os valores de Eg diminuem e aumentam, moderadamente, 

para os compostos obtidos em pH 11 e 13. Vijayaprasath et al. (2015) argumentaram que a 

substituição do Zn2+ pelo Nd3+ na estrutura wurtzita, é capaz de promover transições do tipo 

sp–f, com interações de troca eletrônica nos orbitais s–f e d–f dos íons Nd3+, resultando numa 

correção negativa e positiva das bandas de condução e de valência do semicondutor e, 

consequentemente, na diminuição do band gap do material.  

Ademais, outros fatores são capazes de interferir nas mudanças da energia do band 

gap como o método de síntese, controle do pH e tamanho do cristalito (Castro-Lopes et al., 

2020; Suwanboona et al., 2013; Janotti; Walle, 2009). Conforme discutido nas análises por 

DRX, o controle do pH estimula a formação de defeitos e tensões na estrutura do composto 

Zn0,98Nd0,02O, interferindo no crescimento do cristalito. Neste trabalho, notamos que os valores 

de Eg seguem uma tendência de variação contrária à observada para o tamanho médio do 

cristalito (D). Com base na Figura 7, a amostra NdZ5 teve o menor cristalito (69 nm), ao passo 

em que apresentou a maior gap de energia registrado (3,28 eV). Em contrapartida, o menor gap 

óptico estimado foi para o composto NdZ9 (3,21 eV), o qual possui o maior tamanho de 

cristalito (235 nm). A mesma tendência foi observada para os demais compostos. Efeito 

semelhante, foi observado por Gerônimo et al. (2024) para nanopartículas de ZnO co-dopadas 

com íons de La3+ e Cu2+ e sintetizadas pelo método de co-precipitação. Segundo os autores, a 

dependência entre Eg e D pode ser consequência da degeneração dos estados de transição com 

relação à banda de condução do campo parcial. 

Em suma, o aumento da desordem atômica nos compostos pode provocar um aumento 

na densidade de estados eletrônicos localizados, perturbando a estrutura de bandas devido à 

adição de Nd3+ e variação do pH. Como consequência, estes estados de defeito promovem uma 

cauda de absorção que se estende através da região do band gap, levando à captura de elétrons 

excitados e, por tanto, ao estreitamento da faixa proibida (Archana; Preetha; Balasubramanian, 

2022). Neste sentido, a cauda da densidade dos estados eletrônicos é chamada de cauda de 

Urbach (Sharma et al., 2017). Por conseguinte, a energia associada à largura desses estados de 

cauda corresponde à energia de Urbach (EU), que estabelece uma dependência exponêncial 

entre o coeficiente de absorção do material (α) e a energia do fóton incidente (hυ) e cuja 

representação matemática linearizada é dada pela seguinte equação (Norouzzadeh et al., 2020):  
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ln α  = ln α0 + 
(hν-𝐸𝑔)

2

𝐸𝑈
                                                                                                (8)  

sendo α0 uma constante dependente do material. Considerando novamente que F(R) ∝ α, os 

valores de EU podem ser estimados plotando o gráfico do ln[F(R)] em função de hυ e 

conhecendo o inverso do coeficiente angular da reta tangente à parte linear das curvas geradas, 

conforme exibido na Figura 6b. Nota-se que o ajuste do pH provoca um aumento em EU para 

o sistema Zn0,98Nd0,02O, assumindo os valores de 50,96 ± 1,13; 54,50 ± 1,00; 69,37 ± 1,06; 73,34 

± 0,84 e 75,30 ± 1,05 meV para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13, 

respectivamente. A Figura 8 compara os valores de Eg e EU em função do pH.  

 

Figura 7 – Relação entre os valores de Eg e D em função do pH de síntese, para o sistema 

Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13). 

 
Fonte: autor, 2024. 
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Neste sentido, o aumento de EU sugere que a mudança do pH contribui para a desordem atômica 

dos materiais. Isto pode ocorrer, devido ao surgimento de defeitos estruturais, como vacâncias 
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diferentes semicondutores, é relatado em outros estudos (Choudhury; Choudhury, 2014; 

Galdámez-Martinez et al., 2020).  

 

Figura 8 – Relação entre os valores de Eg e EU em função do pH de síntese, para o 

fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13).  

 

Fonte: autor, 2024. 
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a ser fortemente condicionadas pela presença de defeitos em sua microestrutura (Vijayaprasath 

et al., 2015). À vista disso, os diferentes defeitos emergentes na rede cristalina dos 

fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O, induzidos pela presença do dopante Nd3+ e variação do pH, 

foram investigados através de medições de fotoluminescência (FL). A Figura 9 mostra os 

espectros de emissão PL dos materiais sintetizados em diferentes valors de pH, todos excitados 

a um comprimentos de onda de 320 nm e à temperatura ambiente. De acordo com a literatura 

(Bhoi et al., 2020), o espectro FL de nanoestruturas de ZnO é caracterizado, por picos 

proeminentes de emissão UV e visível, que são determinados pela energia de recombinação de 

estados criados na região da banda proibida. Os picos de emissão UV ocorrem devido a 
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condução ou de valência, sendo comumente referidos como picos NBE (próxima da borda da 

banda) (Punia et al., 2020).  
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Figura 9 – Espectros FL desconvoluídos das amostras a) NdZ5, b) NdZ7, c) NdZ9, d) NdZ11 

e e) NZ13.  

 
Fonte: autor, 2024. 
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NBE, também pode ser resultado da incrementação dos cátions Nd3+ na rede dos materiais 

sintetizados. Isso concorda com os resultados reportados em outros estudos. De acordo com 

Púnia et al. (2021), a adição de Gd3+ na estrutura do ZnO ocasiona uma diminuição da banda 

NBE, efeito que também foi observado por Ovhal et al. (2017), para NPs de ZnO dopadas com 

Fe2+.  

Em contraste, todos os espectros mostram uma ampla e intensa banda de emissão DLE, 

indicando uma elevada concentração de defeitos intrísecos na matriz cristalina dos compostos. 

Usando uma função Gaussiana, todos os espectros de FL foram deconvoluídos, visando 

quantificar os defeitos presentes nas estruturais cristalinas dos fotocatalizadores sintetizados em 

diferentes valores de pH. A desconvolução dos espectros, confirmou a presença de defeitos de 

vacâncias de zinco VZn (470-520 nm), vacâncias de oxigênio presentes em três estados de 

ionização: vacâncias de oxigênio neutro VO (520-570 nm), vacâncias de oxigênio simplesmente 

ionizada VO
+ (570-620 nm) e vacâncias de oxigênio duplamente ionizada VO

++ (620-670 nm), 

além de oxigênio intersticial Oi (670-720 nm). A Figura 10 mostra a quantificação percentual 

destes defeitos para cada amostra. Esses defeitos configuram centros de emissão FL na faixa do 

visível e o surgimento pode estar relacionado a diversas variáveis como método de síntese, 

temperatura de calcinação, controle de pH, incersão de dopantes, dentre outras (Zak et al., 2011; 

Kabir et al., 2022).  

Neste estudo, a dopagem estrutural e variação do pH são fatores relevantes para as 

mudanças dos defeitos presentes em cada fotocatalizador sintetizado. Primeiramente, é possível 

notar uma variação no grau de vacâncias VZn em função do pH de síntese. Para as amostras 

NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13, o percentual de defeitos VZn foi de 11,1%; 8,9%; 7,0%; 

3,7% e 9,8%, respectivamente. Estas mudanças afetaram diretamente a configuração dos picos 

FL. Por exemplo, para a amostra NdZ5, os defeitos de VZn estão associadas aos picos de emissão 

azul em ~483 nm e verde em ~504 nm. Contudo, para a amostra NdZ7, esses picos são 

deslocados para comprimentos de onda maiores, resultando na emissão ciano em ~499 nm e 

verde em ~520 nm. O mesmo efeito é observado para as amostras NdZ9, NdZ11 e NdZ13, 

tendo como resultado a completa extinção da emissão azul. Este comportamento indica que o 

aumento do pH contribui para o crescimento de níveis adicionais de defeitos que podem agir 

na captura de transportadores livres, acarretando em um desvio para o vermelho dos picos DLE, 

o que também foi observado para os valores da energia do band gap, conforme mostrado na 

Figura 6a. 
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Figura 10 – Gráficos das porcentagens relativas dos defeitos presentes nas amostras a) NdZ5, 

b) NdZ7, c) NdZ9, d) NdZ11 e e) NZ13. 

 
Fonte: autor, 2024. 

 

Para as amostras NdZ5, NdZ7 e NdZ13, é registrada a presença majoritária de defeitos 

do tipo VO, que representam 51,8%; 48,9% e 44,3% do total de defeitos na estrutura dos 

materiais. Nestas amostras, os defeitos VO são responsáveis por picos na região verde e amarela 
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representam a maioria dos defeitos e são responsáveis por emissões predominantes na faixa 

vermelho-laranja.  

Os gráficos da Figura 10 mostram uma tendência de crescimento dos defeitos de VO
+ 

à medida em que a natureza àcida do meio precursor é alterada. Enquanto o material obtido em 

pH 5 apresenta a menor concentração de VO
+, com cerca de 13,8%. Este defeito está presente 

em 60,4% para a amostra sintetizada em pH 11, sendo a maior taxa observada dentre todos os 

compostos. Para todos os materiais, também foram identificados picos atribuídos à vacâncias 

de oxigênio duplamente ionizadas VO
++. A subtituição dos íons divalentes Zn2+ por íons 

trivalentes Nd3+ pode estabelecer um desequilíbrio de cargas na matriz cristalina dos materiais, 

que contribui para o surgimento dos centros de VO
++, os quais resultam na emissão vermelha 

quando recombinados com lacunas na banda de valência (Koao et al., 2015). O presente estudo, 

no entanto, revela uma tedência de redução em VO
++ conforme o valor do pH aumenta. Ainda, 

o espectro FL da amostra NdZ9 revela a apresença de oxigênio intersticial Oi. Os defeitos Oi 

estão presentes em 5,3% na matriz cristalográfica da amostra analisada e são os causantes do 

pico de emissão vermelha centrado em ~697 nm. É possível que o menor valor de Eg registrado 

para a amostra NdZ9, esteja associado ao surgimento deste defeito.  

 

3.1.3 Investigação da morfologia do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) 

 

A Figura 11 mostra as micrografias MEV dos fotocatalisadores Zn0,98Nd0,02O 

sintetizados pelo método sol-gel e em pH 5, 7, 9, 11 e 13. É sabido que fatores como método 

de síntese, temperatura de calcinação, inserção de íons dopantes e controle de pH são capazes 

de interferir na morfologia de compostos à base de ZnO (França et al., 2023; Soares et al., 2022; 

Ikono et al., 2012). Além disso, o uso de polissacarídeos naturais no processo de síntese destes 

óxidos pode desempenhar um papel considerável no direcionamento das nanoestruturas 

(Araujo; Trigueiro; Honório, 2018; Padil et al., 2018). Entretanto, considerando que todos os 

compostos Zn0,98Nd0,02O foram sintetizados sob as mesmas condições, mas em diferentes níveis 

de pH, é possível inferir que as mudanças na morfologia dos compostos foram afetadas pela 

alteração da natureza ácida do meio em que foram sintetizados.  

Com base nas imagens de MEV, observa-se que a variação do pH induz modificações 

na forma e no tamanho dos grãos, afetando a aglomeração das NPs. A Figura 11a mostra que 

a morfologia da amostra sintetizada em pH 5 (NdZ5) é composta por grandes aglomerados de 

partículas de formato irregular com distribuição de tamanho não homogênea. Este efeito é 

observado por diferentes autores (Alias; Ismail; Mohamad, 2010; Aziz; Karim; Rosli, 2019), e 
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pode ser consequência da presença insuficiente de íons OH– no meio precursor, o que dificulta 

a boa formação das NPs. 

 

Figura 11 – Imagens MEV e espectros EDS para o fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 

11 e 13) sintetizados pelo método sol-gel. 

 

Fonte: autor, 2024. 
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No entanto, o ajuste do pH para 7 (NdZ7) resultou em aglomerados de partículas 

menores e esféricas, que são relativamente dispersas e têm uma distribuição de tamanho 

uniforme (Figura 11c). Estruturas semelhantes foram obtidas por Ungula et al. (2018) para NPs 

de ZnO dopadas com Ga3+ sintetizadas em pH 8 pelo método de precipitação. Esta situação 

pode estar relacionada à quantidade suficiente de íons OH– disponíveis no sol, que contribui 

para a formação de partículas com tamanho uniforme (Alias; Ismail; Mohamad, 2010; 

Rayerfrancis et al., 2015; Abdulrahman et al., 2021).  

Por outro lado, como discutido na análise estrutural, a alta presença de íons OH–, 

principalmente em soluções alcalinas, é capaz de causar maior polimerização das 

nanoestruturas e, portanto, afetar a nucleação e o crescimento dos cristais de ZnO. Portanto, a 

formação de aglomerados maiores, constituídos por partículas de diferentes formatos, pode ser 

observada nas amostras NdZ9, NdZ11 e NdZ13 (Figura 11e, g e i). Além disso, para o material 

sintetizado em pH 9 (NdZ9), é observado o crescimento de algumas estruturas em forma de 

tubos com extremidades cônicas, que tendem a se automontar para formar parcialmente uma 

estrutura em forma de flor. Efeito semelhante foi relatado por diferentes autores (Wahab et al., 

2009; He et al., 2022) para amostras sintetizadas em pH alcalino. 

Por fim, foi realizada a análise da composição química do sistema Zn0,98Nd0,02O a partir 

dos espectros de EDS (Figura 11). Com base nos espectros (Figura 11b-i), foi possível 

observar picos característicos dos elementos Zn, O e Nd, o que confirma a formação de ZnO 

com estrutura wurtzita hexagonal e valida a dopagem catiônica na rede hospedeira para todas 

as amostras. A utilização de uma fita de carbono como suporte de amostra, durante a etapa de 

varredura dos materiais, explica o surgimento do pico associado ao elemento carbono (C). Além 

disso, em cada gráfico de EDS são inseridas tabelas que registram a porcentagem em peso de 

cada elemento presente nos compostos, revelando que a porcentagem relativa do dopante Nd3+ 

na estrutura das amostras está próxima daquela idealizada para este trabalho. 

 

3.1.4 Avaliação das propriedades texturais do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 

13) 

 

A área de superfície de um semicondutor tende a ser um importante aliado na melhoria 

de sua resposta fotocatalítica. Materiais com maior área de superfície podem fornecer mais 

sítios ativos que favorecem reações que atuam na quebra de moléculas poluentes (HE et al., 

2022). Em vista disso, isotermas de adsorção/dessorção de N2 foram utilizadas para analisar o 

efeito da variação do pH sobre área de superfície específica (SBET), volume médio de poros (VP) 
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e diâmetro médio de poros (DP) das amostras de Zn0,98Nd0,02O sintetizadas pelo método sol-gel. 

A determinação dos valores de SBET específicos foi realizada pelo método Brunauer-Emmet-

Teller (BET), enquanto o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) foi utilizado para calcular os 

valores de VP e DP. O gráfico da Figura 12a mostra as isotermas de adsorção/dessorção de N2 

para todas as amostras, que mudam de forma com o aumento da pressão relativa, configurando 

um perfil típico de uma isoterma do tipo IV, de acordo com a classificação da IUPAC 

(International Union of Pure and Applied Chemistry). Pode-se observar que todos os compostos 

dão origem a um estreito loop de histerese, indicando a existência de materiais mesoporosos 

(Sukriti et al., 2020). 

 

Figura 12 – a) Isotermas BET de adsorção-dessorção de N2 para o fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O 

(pH = 5, 7, 9, 11 e 13) e b) distribuição do diâmetro dos poros.  

 

Fonte: autor, 2024. 

 

Os resultados mostram que a variação do pH durante a síntese foi capaz de induzir 

pequenas alterações nas propriedades texturais dos materiais. A Figura 12b exibe as curvas de 

distribuição do tamanho dos poros para todos os compostos. Os valores de DP estimados para 

as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13 foram 8,1; 5,9; 6,9; 7,7 e 4,5 nm, que 

correspondem à faixa de mesoporos (Soto-Robles et al., 2019; Silva et al., 2024). Por outro 

lado, a área superficial específica (SBET) calculada para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 

e NdZ13 foi de 2,8; 5,2; 2,2; 2,9 e 4,4 m2∙g-1, respectivamente, enquanto para os respectivos 

materiais, os valores de VP foram de 0,006; 0,01; 0,009; 0,008 e 0,011 cm3∙g-1. 

 

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
0

2

4

6

8

10

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0,000

0,002

0,004

0,006

0,008

0,010

0,012

0,014

V
o
lu

m
e
 a

d
so

rv
id

o
 (

c
m

3
/g

)

Pressão relativa (p/p0)

 NdZ5

 NdZ7

 NdZ9

 NdZ11

 NdZ13

a)

d
V

/d
D

 (
c
m

-3
n
m

-1
g

-1
)

Diametro (nm)

 NdZ5

 NdZ7

 NdZ9

 NdZ11

 NdZ13

b)



52 

 

3.1.5 Performance fotocatalítica do composto Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) usando o CIP 

e o IBU 

 

Neste estudo, soluções aquosas dos fármacos Ciprofloxacino (CIP) e Ibuprofeno (IBU) 

foram utilizadas como modelos poluentes para avaliar o desempenho fotocatalítico do 

composto Zn0,98Nd0,02O, sintetizado em diferentes valores de pH, sob irradiação UV. O estudo 

observou mudanças na banda máxima de absorbância do CIP (274 nm) e do IBU (221 nm) com 

o tempo de irradiação, como pode ser observado na Figura 13a-b. Além disso, os resultados 

expressos em termos da razão C/C0 em função do tempo de irradiação demonstraram uma 

diminuição drástica deste parâmetro (Figura 13c-d). Isto significa que a concentração dos 

fármacos CIP e IBU foi reduzida nos sistemas estudados, indicando a eficiência do 

fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O na degradação desses contaminantes (Raskar; Dake; Khawal, 

2020). A partir da equação (1), foi possível determinar as porcentagens de degradação de ambos 

os fármacos na presença do fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O. A taxa de degradação para o fármaco 

CIP foi de 95,0%; 97,5%; 88,5%; 89,7% e 91,3% usando o NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e 

NdZ13 como fotocatalisador, respectivamente. Por outro lado, para os sistemas usando IBU, as 

porcentagens de degradação alcançadas pelos compostos NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13 

foram de 67,8%; 71,3%; 67,9%; 69,7% e 74,1%, respectivamente. A fotólise também estudada 

em ambos os fármacos, e os valores alcançados foram de 18,9% para CIP e 26,2% para IBU. 

Com base nestes resultados, fica evidente que todos os materiais sintetizados apresentaram 

excelente capacidade de remoção dos contaminantes, principalmente as amostras sintetizadas 

em pH 7 e 13, que apresentaram melhor desempenho na degradação de CIP e IBU, 

respectivamente. 

O desempenho fotocatalítico do ZnO é baseado na geração de pares elétron/buraco 

quando o material é exposto à radiação. Entretanto, a rápida recombinação desses portadores 

de carga pode implicar em redução na eficiência de remoção de poluentes do fotocatalisador, 

uma vez que pode restringir a formação de espécies reativas (Wang et al., 2012; França et al., 

2023). Nesse sentido, a inserção de cátions Nd3+, em teor melhorado, no ZnO, pode ser um fator 

que contribui para a redução do processo de recombinação, conforme descrito por Zhou et al. 

(2009). Os íons Nd3+ são considerados dopantes do tipo p na rede cristalina do ZnO e podem 

atuar na captura de elétrons fotoinduzidos, aumentando a disponibilidade dos portadores de 

carga. Além disso, considerando os resultados de FL mostrados na Figura 9, o aumento da 

basicidade dos sóis precursores contribuiu para a formação de defeitos na matriz cristalina, 

principalmente na forma de vacâncias de oxigênio. Esses defeitos contribuem para a captura de 
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elétrons fototransferidos, inibindo a recombinação excitônica e facilitando a formação de 

espécies radicais na interface sólido-líquido, que culminam na degradação dos contaminantes 

(Padil et al., 2018; Khalid et al., 2022). 

 

Figura 13 – Variação espectral do a) CIP para o NdZ7 e do b) IBU para o NdZ13. Razão C/C0, 

em função do tempo de irradiação, do c) CIP e d) IBU usando o fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O. 

 

Fonte: autor, 2024. 
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Os experimentos mostraram que o fotocatalisador dopado apresentou uma taxa de remoção do 
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superior ao do ZnO puro, que foi capaz de remover o VC em 80% e 72,5% sob luz UV e solar, 

respectivamente. Pascariu et al. (2023), sintetizaram pelo método de eletrofiação-calcinação, 

nanoestruturas de ZnO dopadas com diferentes concentrações de Nd3+ e avaliaram a resposta 

fotocatalítica desses materiais na degradação do fármaco Ciprofloxacino (CIP) e do corante 

azul de metileno (AM). Os resultados revelaram que o CIP e o IBU foram totalmente 

degradados na presença do composto dopado com 0,1% de Nd3+. Outros estudos envolvendo a 

dopagem de ZnO com terras raras relataram que mudanças no pH durante a síntese também 

resultaram em variações nas porcentagens de remoção de diferentes contaminantes. Soares et 

al. (2024) sintetizaram, pelo método de co-precipitação, nanoestruturas de ZnO dopadas com 

3% de La3+ em diferentes valores de pH (pH = 8, 9, 10, 11 e 12) e estudaram sua eficácia na 

fotodegradação do fármaco CIP e do corante AM. Comparando o desempenho dos materiais, 

os autores concluíram que ambos os poluentes foram melhor removidos usando o composto 

sintetizado em pH 9, com porcentagens de remoção de 87,6% para CIP e 91,4% para AM. 

A cinética de fotodegradação para cada sistema foi descrita com base no modelo de 

pseudo-primeira ordem, que descreve a evolução temporal das concentrações de poluentes a 

partir da relação (Osajima et al., 2023) 

ln
C

C0
 = kt,                                                                                                                    (9) 

onde k é a constante da taxa de remoção e t é o tempo de irradiação (Shawky; Alshaikh, 2022). 

A partir da inclinação da reta de ajuste linear do gráfico ln(C/C0) em função de t, a constante k 

foi determinada para cada sistema. Assim, quando o poluente alvo foi o CIP, os valores de k 

estimados foram 1,59×10-2 min-1; 2,14×10-2 min-1; 1,17×10-2 min-1; 1,16×10-2 min-1 e 1.37×10-

2 min-1 para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13, respectivamente, enquanto para 

os sistemas que utilizaram IBU, os valores de k para os respectivos compostos foram 7,79×10-

3 min-1; 8,69×10-3 min-1; 7,35×10-3 min-1; 8,02×10-3 min-1 e 8,99×10-3 min-1. As variações de k 

na remoção de fármacos em função do pH das amostras são mostradas na Figura 14. Sabendo 

que o valor de k está diretamente relacionado à eficiência fotocatalítica dos semicondutores 

(Lins et al., 2023, Batterjee et al., 2022), os resultados confirmam o desempenho melhorado da 

amostra NdZ7 na remoção de CIP e da amostra NdZ13 na remoção do fármaco IBU. Além 

disso, na Tabela 2, validamos os excelentes resultados através das amostras NdZ7 e NdZ13, 

comparando-os com resultados reportados na literatura para a degradação de diferentes 

fármacos. 
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Figura 14 – Valores de k em função do pH calculados para o fotocatalisador Zn0,98Nd0,02O (pH 

= 5, 7, 9, 11 e 13). 

 

Fonte: autor, 2024. 

 

Conforme descrito na literatura (Osajima et al., 2023; Shahmoradi et al., 2018), a 

investigação das diferentes espécies reativas presentes em processos fotocatalíticos pode ser 

realizada por meio de testes de inibidores. Esses testes são baseados na adição de diferentes 

reagentes ao meio reacional, que inibem a ação dos agentes responsáveis pela fotocatálise (Silva 

et al., 2024). Neste trabalho, as taxas de degradação do CIP e do IBU também foram estudadas 

na presença do ácido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), nitrato de prata (AgNO3) e álcool 

metílico (MetOH), que são inibidores de buracos (h+), elétrons (e–) e radicais hidroxila (•OH), 

respectivamente. Os experimentos foram realizados utilizando os materiais com melhor 

desempenho na degradação de cada fármaco, sendo a amostra NdZ7 para CIP e a amostra 

NdZ13 para IBU. Para os sistemas que utilizaram a amostra NdZ7, a Figura 15 – Resultados 

dos testes de inibidores para usando o NdZ7 e NdZ13 para a degradação dos fármacos CIP e 

IBU.mostra que a taxa de degradação do fármaco na presença de EDTA, AgNO3 e MetOH foi 

de 95,8%; 97,5% e 62,2%, respectivamente. Aqui, a resposta fotocatalítica da amostra NdZ7 

para remoção do CIP diminuiu quando MetOH foi adicionado à solução, indicando que os 

radicais •OH são importantes no processo de fotodegradação.  
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Tabela 2 – Comparação dos resultados fotocatalíticos extraídos das amostras NdZ7 e NdZ13 

com resultados da literatura para a degradação de diferentes fármacos. 

Fotocatalisador 

e dosagem 

Poluente 

e dosagem 

Fonte de 

Luz 

Tempo 

de 

reação 

Eficiência 

(%) 
k (min-1) Referências 

NdZ7 

(0,5 g∙L-1) 

CIP 

(10 mg∙L-1) 

UV  

(125 W) 
150 min 97,5 2,14×10-2 

Presente 

trabalho 

NdZ13 

(0,5 g∙L-1) 

IBU 

(20 mg∙L-1) 

UV  

(125 W) 
150 min 74,1 8,99×10-3 

Presente 

trabalho 

ZnO-Nb (1%) 

(0,25 g∙L-1) 

TC 

(15 mg∙L-1) 
Vis 180 min 75,7 7,30×10-3 

(Nguyen et 

al., 2022) 

ZnO-La(2%) 

(1,0 g∙L-1) 

PCA 

(50 mg∙L-1) 

UVA  

(18 W) 
240 min 95,9 1,26×10-2 

(Kaneva et 

al., 2019) 

ZnO-Nd(0,1%) 

(0,1 g∙L-1) 

CIP 

(10 mg∙L-1) 

UV 

(400 W) 
120 min 99,8 5,29×10-2 

(Pascariu et 

al., 2019) 

Fonte: autor, 2024. 

 

Por outro lado, analisando o efeito desses reagentes nos sistemas usando a amostra 

NdZ13 (Figura 15), a adição de EDTA, AgNO3 ou MetOH resultou em uma taxa de degradação 

de 47,9%; 45,3% e 44,8%, respectivamente. Esses dados sugerem uma combinação de 

diferentes espécies reagentes na resposta fotocatalítica do material NdZ13, embora sua 

atividade fotocatalítica tenha sido mais afetada quando o sequestrador de radicais •OH é 

adicionado ao sistema. Isso indica que a degradação do poluente ocorre, principalmente, pela 

ação dos radicais •OH gerados. 
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Figura 15 – Resultados dos testes de inibidores para usando o NdZ7 e NdZ13 para a degradação 

dos fármacos CIP e IBU. 

 

Fonte: autor, 2024. 

 

De forma geral, o processo de fotodegradação pode ser interpretado por meio de um 

mecanismo que descreve as diversas reações que ocorrem desde a ativação do semicondutor, 

conforme bem relatado na literatura (Poongodi; Kumar; Jayavel, 2015; Das et al., 2018; Hasan 

et al., 2022). Com base nisto, propõe-se que a absorção da radiação pelas amostras NdZ7 e 

NdZ13 promova uma transição de um elétron da banda de valência (BV) para a banda de 

condução (BC) (Sá et al., 2021; Jalali et al., 2018). Como consequência, buracos (h+) e elétrons 

(e–) são formados nas bandas BV e BC, respectivamente (equação (10)). A presença do Nd3+ na 

estrutura do ZnO pode, eventualmente, causar a captura de elétrons excitados nos orbitais f 

parcialmente preenchidos, dificultando a rápida recombinação dos pares e–/h+ e, 

posteriormente, contribuindo para a formação do ânion superóxido (•O2
–) (equação (11) – (12)). 

Como os portadores de carga se tornam disponíveis por um período maior de tempo devido à 

não recombinação, reações de redução/oxidação são promovidas na superfície das 

nanoestruturas, gerando radicais livres altamente reativos (Batterjee et al., 2022). Por exemplo, 

enquanto h+ reage com moléculas de água (H2O) resultando em radicais hidroxila (•OH) 

(equação (13)), os elétrons (e–) disponíveis na banda BC reagem com moléculas de oxigênio 
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(O2) resultando em ânions superóxido (•O2
–) (equação (14)). Esta espécie pode estar envolvida 

em outras reações que resultam na formação de peróxido de hidrogênio (H2O2) e, 

posteriormente, em mais espécies •OH (equações (15) – (17)). Finalmente, os radicais •OH 

promovem a quebra das ligações do poluente alvo, causando sua degradação. Uma ilustração 

do mecanismo é apresentada na Figura 16. 

Zn0,98Nd0,02O + hν → h(BV)
+  + e(BV)

-                                                                           (10) 

Nd
3+ + e- → Nd

2+
                                                                                                     (11) 

Nd
2+ + O2 → Nd

3+ +  •O2
-
                                                                                         (12) 

h(VB)
+  + H2O(ads) → H+ +  •OH                                                                                  (13) 

e(CB)
-  + O2(ads) → •O2

-
                                                                                                (14) 

O2
-• + H+ → HO2

•
                                                                                                       (15) 

HO2
•  + H+ + e(CB)

-  → H2O2                                                                                        (16) 

•O2
-  + H

2
O2 → •OH + OH- + O2                                                                               (17) 

Fármacos + •OH → Degradação                                                                               (18) 

 

Figura 16 – Diagrama esquemático do mecanismo proposto para a degradação fotocatalítica 

das moléculas de CIP e IBU, mediada pelo NdZ7 e NdZ13. 

 

Fonte: autor, 2024. 
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A eficiência fotocatalítica na remoção consecutiva dos contaminantes CIP e IBU 

usando as amostras NdZ7 e NdZ13, também foi avaliada por meio de testes de reuso. As 

porcentagens de degradação alcançadas para cada sistema são mostradas na Figura 17a. Os 

resultados revelaram que a capacidade da amostra NdZ7 de remover o fármaco CIP foi mantida 

durante os três ciclos. As taxas de remoção registradas no segundo e terceiro ciclos foram de 

97% e 96,5%, respectivamente, sem alterações significativas em relação ao primeiro ciclo. 

Paralelamente, os testes envolvendo o IBU mostraram que a amostra NdZ13 manteve seu 

desempenho fotocatalítico no segundo ciclo em relação ao primeiro, apresentando uma taxa de 

remoção de 72,5%. No entanto, no terceiro ciclo, a capacidade da amostra NdZ13 em degradar 

o fármaco diminuiu ligeiramente para 66,3%, o que pode ser devido à perda de massa do 

semicondutor quando este é recuperado.  

 

Figura 17 – a) Testes de reutilização do NdZ7 e NdZ13 ao longo de três ciclos para remoção 

de drogas CIP e IBU e b) padrões de DRX dos fotocatalisadores após o terceiro ciclo de 

reutilização. 

 
Fonte: autor, 2024. 

 

A capacidade de reuso pode ser correlacionada com a estabilidade estrutural dos 

materiais após a irradiação, conforme relatado em outros estudos (Lins et al., 2023; Silva et al., 

2024). Além disso, a reciclabilidade dos materiais pode configurar um processo ambientalmente 

amigável e economicamente viável (Chelu et al., 2022). Medidas de DRX foram realizadas nas 

amostras NdZ7 e NdZ13 após o terceiro ciclo, para confirmar a estabilidade estrutural. Com 

base nos padrões de DRX (Figura 17b), foi possível verificar a presença de picos associados 

aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) e (202), que, de 
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acordo com os dados da ficha cristalográfica JCPDS (Card No. 36-1451), são típicos da 

estrutura wurtzita hexagonal do ZnO. Além disso, não foram identificados picos adicionais 

associados a impurezas ou fase segregada, indicando que a estrutura cristalina dos compostos 

permaneceu estável após o reuso. 

 

3.2 Estudo do composto Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03): investigação das propriedades 

estruturais, ópticas, morfológicas e fotocatalíticas 

 

3.2.1 Análise estrutural do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) 

 

A Figura 18a mostra os padrões de DRX do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 

e 0,03), bem como da goma do caju (GC). Nenhum pico de difração foi observado no padrão 

da GC, o que confirma a ausência de impurezas e o torna adequado para a síntese pelo método 

sol-gel. Por outro lado, em todos os padrões de DRX das amostras ZN0, ZN1 e ZN3, aparecem 

picos de difração correspondentes aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), 

(112), (201), (004) e (202), que são indexados à estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, de acordo 

com dados da ficha cristalográfica JCPDS (Card Nº. 36-1451) (Zelekew et al., 2021). Ao longo 

dos padrões de DRX, são notadas diminuições na intensidade relativa dos picos de difração à 

medida que a concentração de Ni2+ aumenta em até 3%, resultado análogo ao apresentado por 

Anbuselvan et al. (2021). Esta diminuição é destacada na Figura 18b, onde os planos (100), 

(002) e (101) são mostrados. A adição de íons dopantes resultou, possivelmente, em uma 

redução da cristalinidade da amostra, o que se reflete na variação da intensidade observada. 

Ainda na Figura 18b, podem ser observadas pequenas variações nas posições 2θ para os planos 

(100), (002) e (101), sugerindo a inclusão de cátions Ni2+ na estrutura cristalina do ZnO 

(Shaban; Sayed, 2016) e possíveis influências nas distorções atômicas.  

Além disso, os padrões de difração das amostras confirmam a ausência de impurezas. 

Isto indica a formação da estrutura wurtzita monofásica do ZnO. Esta informação sugere que a 

dopagem ocorre de forma substitucional, com íons Ni2+ ocupando os sítios cristalográficos do 

Zn2+ (Darroudi et al., 2014). Esses dados são plausíveis considerando a proximidade dos raios 

iônicos de Ni2+ (0,69 Å) e Zn2+ (0,74 Å) (Castro-Lopes et al., 2020). Por outro lado, vale 

ressaltar que há uma chance de que os íons dopantes possam ocupar posições intersticiais dentro 

da rede cristalina, particularmente para a dopagem de 3%. Isso é apoiado pelo ligeiro aumento 

observado nas constantes de rede a e c, conforme demonstrado na Tabela 3. Estes parâmetros 

de rede foram estimados a partir dos padrões de difração e usando a equação (2). Também, a 
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partir da razão c/a, confirmamos novamente a formação da estrutura hexagonal, uma vez que 

os valores são praticamente constantes para todas as amostras (Tabela 3) (Fifere et al., 2018). 

 

Figura 18 – a) Padrões de DRX do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) e b) 

ampliação entre 31° e 38°, para os planos cristalográficos (100), (002) e (101). 

 

Fonte: autor, 2024. 

 

Por outro lado, usando o método de Willianson-Hall (equação (3)), foi estimado o 

tamanho médio do cristalito (D) (Sharma; Jha, 2017). A partir dos valores calculados (Tabela 

3), notamos uma leve diminuição do valor de D para a amostra dopada com 1% de Ni2+ (ZN1), 

se comparado ao ZnO não dopado (ZN0). Este resultado concorda com dados reportados na 

literatura (Dogaroglu et al., 2021) e poderia estar relacionado ao menor raio iônico do Ni2+, que 

substitui os cátions Zn2+, causando leves defeitos na rede hospedeira e favorecendo a redução 

do tamanho do cristalito. No entanto, quando a concentração do dopante é ajustada para 3% 

(ZN3), um aumento significativo em D é observado em comparação aos valores anteriores. Al-

Ariki et al. (2021) também obtiveram um resultado análogo para a mesma porcentagem de 

concentração de Ni2+. Uma possível explicação para isso envolve a ocupação de posições 

intersticiais por cátions dopantes (Abbasi; Zahedi; Yousefi, 2021), uma razão que também é 

atribuída ao aumento das constantes de rede, conforme discutido anteriormente. Ligado a isto 

estão as tensões e o estresse da rede que, de acordo com Peña-Garcia et al. (2019), também 

podem estar relacionados com o crescimento do cristalito.  

Usando os valores de a e c e o parâmetro potencial da estrutura hexagonal u = a²/3c² 

+ 0.25, o comprimento de ligação (L) foi determinado a partir da equação (3). Neste caso, 

pequenas variações nos valores de L são observadas conforme a concentração dos íons de Ni2+ 
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aumenta. Observa-se uma pequena redução em L de 1,9725 Å (ZN0) para 1,9706 Å (ZN1), 

aumentando ligeiramente para 1,9764 Å (ZN3). Essas variações podem ser causadas por 

defeitos criados na estrutura cristalina do ZnO, devido à inserção dos cátions dopantes.  

 

Tabela 3 – Parâmetros estruturais dos fotocatalisadores Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) 

obtidos a partir de padrões de DRX.  

Amostras Constantes de rede (Å) c/a D (nm) L (Ǻ) δ × 10-3 (nm-2) 𝜀 (%) 

a = b c 

NZ0 3,2409 5,1931 1,6023 62 1,9725 0,261 0,036 

NZ1 3,2379 5,1884 1,6024 61 1,9706 0,263 0,145 

NZ3 3,2482 5,2008 1,6011 82 1,9764 0,150 0,258 

Fonte: autor, 2024. 

 

A densidade de deslocamento (δ) do fotocatalisador Zn1-xNixO foi estimada através da 

equação (5) (Ali et al., 2020). Com base nos valores apresentados na Tabela 3, observamos 

uma tendência contrária ao observado para o tamanho do cristalito (D) e comprimento de 

ligação (L). Especificamente, o valor de δ apresentou um pequeno aumento para 1% de Ni2+, 

mas diminuiu significativamente com a adição de 3% de Ni2+, em comparação ao ZnO puro. 

Sabe-se que a densidade de discordâncias está associada ao grau de defeitos ou irregularidades 

cristalográficas presentes na amostra (Thomas et al., 2014). Por essa lógica, a amostra ZN3 

pode apresentar um menor número de defeitos superficiais em comparação aos outros 

compostos, efeito similarmente apresentado em Sankar et al. (2020). Por outro lado, são 

registrados aumentos nos valores do parâmetro referente à microdeformação da rede (𝜀), 

sugerindo que a inclusão de Ni2+ causa deformações na estrutura hospedeira (Zhang et al., 

2016), favorecendo a desordem atômica estrutural. 

Como mencionado anteriormente, a inclusão dos cátions Ni2+ no ZnO pode induzir 

defeitos e distúrbios estruturais na rede hospedeira e alterar a cristalinidade dos compostos 

sintetizados. Para entender a natureza das modificações no material, é altamente recomendável 
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usar a técnica de espectroscopia Raman. A Figura 19 exibe os espectros Raman do 

fotocatalisador Zn1-xNixO, em uma faixa de 80-700 cm-1. Além disso, os picos relacionados aos 

modos vibracionais da estrutura da wurtzita são marcados. É sabido que a estrutura wurtzita do 

ZnO pertence ao grupo espacial P63mc e apresenta fônons ópticos na zona de Brillouin 

(Trindade et al., 2018; Raskar et al., 2019). Esses fônons podem ser classificados de acordo 

com a representação irredutível: ГOpt = A1+2B1+E1+2E2 (Šcepanovic et al., 2010). Aqui, A1 e 

E1 são os modos polares ativos no Raman e no infravermelho, E2 corresponde aos modos não 

polares e apenas ativos no Raman e B1 são considerados Raman inativos. Além disso, os modos 

A1 e E1 podem ser divididos em fônons ópticos transversais (TO) e longitudinais (LO) (Song et 

al., 2019). 

 

Figura 19 – Espectros Raman do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03).  

 
Fonte: autor, 2024. 

 

Para o sistema Zn1-xNixO, destaca-se o surgimento de dois picos mais intensos, que 

são atribuídos aos modos E2 de baixa e alta frequência, E2
baixo e E2

alto, em ~99 cm-1 e ~435 cm-

1, respectivamente. O modo E2
baixo surge devido às vibrações da sub-rede de zinco, enquanto a 

vibração do átomo de oxigênio está associada, principalmente, ao modo E2
alto (Darroudi et al., 

2014; Song et al., 2019). A Figura 20a mostra a ampliação do pico E2
alto, cuja a intensidade 
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relativa varia com o aumento da dopagem. De acordo com Fifere et al. (2018), este fônon está 

relacionado à alta cristalinidade do material. Neste sentido, a redução da intensidade relativa 

deste pico sugere uma redução na cristalinidade dos materiais, devido a inclusão de cátions Ni2+ 

na rede cristalina do ZnO. Este dado é ratificado pelas informações fornecidas nas análises de 

DRX. Além disso, é possível atestar a substituição de cátions Zn2+ por Ni2+ na rede cristalina, 

uma vez que o modo E2
alto sofre relativos deslocamentos para números de onda mais baixos à 

medida que o teor de Ni2+ aumenta, conforme indicado na Tabela 4 (Shaban; Sayed, 2016). 

Essa tendência de deslocamento para números de onda mais baixos, também é observada para 

outros picos, como no caso do modo E2
alto – E2

baixo, sendo centrado em ~331 cm-1 para o ZN0, 

em ~329 cm-1 e ~327 cm-1 para as amostras ZN1 e ZN3, respectivamente (Song et al., 2019), 

bem como para os fônons 2E2
baixo e B1

baixo, cujos valores também são indicados na Tabela 4. 

 

Figura 20 – a) Alargamento do modo E2
alto e b) alargamento dos modos B1

baixo, A1(LO) e 

E1(LO). 

 

Fonte: autor, 2024. 

 

Uma hipótese para essas mudanças está atrelada à desordem na estrutura dos materiais. 

Esta desordem pode ser causada pelo do crescimento de defeitos estruturais, como vacâncias 

de zinco e oxigênio, devido à inclusão do dopante. Isto leva a modificações na simetria de 

ligação dos átomos, que também se reflete nas pequenas mudanças nos comprimentos de 

ligação química (L), conforme mostrado na Tabela 3 (Raskar et al., 2019; Beltran; Barrero; 

Punnoose, 2019).  
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Tabela 4 – Frequências atribuídas aos possíveis modos de vibracionais para o sistema Zn1-

xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03).  

Atribuições 
Número de Onda (cm-1) 

ZN0 ZN1 ZN3 

E2
baixo 99 99 99 

2E2
baixo 214 205 202 

B1
baixo 271 272 273 

E2
alto – E2

baixo 331 329 327 

A1(TO) 377   

E2
alto 438 436 435 

B1
alto 536 535 535 

A1(LO) 581 580 578 

E1(LO) 660 659 657 

Fonte: autor, 2024. 

 

O surgimento de defeitos estruturais, causados pela dopagem, também pode estar 

relacionado à não identificação do modo A1(TO) para as amostras ZN1 e ZN3. Esses modos 

são observados apenas no espectro da amostra ZN0 em torno de 377 cm-1 e 411 cm-1, 

respectivamente. Mais uma vez, os defeitos podem atenuar a simetria da rede cristalina, 

tornando alguns modos vibracionais inativos, pois estão ligados a estruturas de maior simetria 

(Ali et al., 2021). Na Figura 20b, os espectros ampliados entre 500–700 cm-1 exibem três picos 

de baixa intensidade relativa, que são mais claramente identificados como modos B1
alto, A1(LO) 

e E1(LO) (Singh et al., 2006; Ali et al., 2021). A intensidade relativa dos modos B1
alto e E1(LO) 

diminui com a inserção dos cátions Ni2+. Isto pode ser resultado do surgimento de defeitos 

vacâncias, que distorcem a rede cristalina e limitam a vibração destes modos. Por outro lado, 

esses defeitos podem promover um aumento na amplitude relativa de vibração do modo 

A1(LO).  
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3.2.2 Investigação das propriedades ópticas do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) 

 

O estudo das propriedades ópticas do sistema Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) foi 

realizado utilizando a técnica de espectroscopia de reflectância difusa, cujos os espectros foram 

obtidos em uma zona de varredura de 200-800 nm, conforme indicado na Figura 21. É evidente 

que na região visível as curvas de reflectância das amostras ZN1 e ZN3 apresentam bandas de 

absorção centradas em ~618 nm e ~656 nm, que não estão presentes na amostra ZN0. De acordo 

com Singh, Rama e Rao (2006), isso está relacionado às transições eletrônicas d–d internas dos 

íons Ni2+ em simetrias tetraédricas, correspondendo às transições do campo ligante 3T1(F) → 

3T1(P). Por outro lado, a partir de ~375 nm, nota-se um aumento da intensidade de reflectância 

para todos os compostos. Isto pode estar relacionado ao aumento de interações dos fótons 

incidentes com as estruturas eletrônicas dos materiais sintetizados (Aydin et al., 2019). 

 

Figura 21 – Espectros de reflectância difusa do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 

0,03).  

 
Fonte: autor, 2024. 

 

Outro aspecto observado, é a diminuição da intensidade de reflectância com o aumento 
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e pode ser atribuído à deformação da rede cristalina, bem como à formação de níveis 

intermediários de energia na banda semicondutora (Norouzzadeh et al., 2020). Este último fator 

é amplamente apoiado pela variação dos valores da energia do band gap (Eg) dos 

fotocatalisadores Zn1-xNixO dopados, em comparação ao não dopado. Para estimar os valores 

de Eg, foi empregado o modelo de Tauc (equação (5)) (Dakhel et al., 2017; Rambadey et al., 

2021). Com isso, os valores de Eg foram obtidos extrapolando a parte linear do gráfico do 

quadrado da energia absorvida, [F(R)hν]², em função da energia do fóton incidente (hν) (Figura 

22a). Os valores de Eg para os compostos ZN0, ZN1 e ZN3 foram 3,26; 3,25 e 3,23 eV, 

respectivamente. Embora a redução em Eg seja pequena, ela pode ser atribuída a vários fatores. 

Uma possível explicação para estas reduções é a criação de estados desocupados no intervalo 

entre as bandas de valência e condução do semicondutor, que atuam como armadilhas 

eletrônicas, capturando elétrons excitados. Esses estados podem ser induzidos por interações 

de troca eletrônica que ocupam os orbitais sp–d dos íons Ni2+ (Peña-Garcia et al., 2019; Abbasi; 

Zahedi; Yousefi, 2021). Além disso, durante a síntese, os defeitos de vacância de oxigênio e 

zinco aumentam, o que pode estar relacionado à diminuição de Eg devido às diferentes 

características dos cátions envolvidos no sistema (Saaédi; Yousefi, 2017). 

 

Figura 22 – Gráficos de Tauc para determinar: a) energia do band gap e b) energia de Urbach 

do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03).  

 
Fonte: autor, 2024. 

 

À medida que a dopagem aumenta, a energia do band gap diminui. No entanto, há um 

aumento considerável nos valores da energia de Urbach (EU) (Figura 23). O valor de EU é 55,56 

± 1,49 meV para ZN0, enquanto que para as amostras ZN1 e ZN3 os valores de EU são 94,11 ± 
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2,15 meV e 124,81 ± 1,73 meV, respectivamente. Este aumento de EU é inteiramente plausível, 

considerando que a energia de Urbach mede a desordem geral presente no material, causada 

pela inserção de impurezas dopantes na estrutura do material (Kabir et al., 2022). A inclusão de 

cátions Ni2+ na estrutura cristalina do ZnO pode ocasionar um maior desequilíbrio de cargas 

nas amostras. Isto, por sua vez, pode promover um aumento em vacâncias de oxigênio (VO) e 

zinco (VZn), o que representa um aumento na desordem na rede cristalina (Chattopadhyay et 

al., 2011). Dessa forma, essas desordens podem modificar o esquema de ligação entre os átomos 

e/ou íons do semicondutor e podem, consequentemente, gerar estados localizados na região de 

energia proibida, que também são conhecidos como estados de cauda de Urbach. Portanto, a 

energia de Urbach corresponde à largura desses estados de cauda (Aydin et al., 2019; Kabir et 

al., 2022) e, neste trabalho, foi estipulada a partir da inclinação inversa da reta tangente às 

curvas ln(F(R)) versus a energia hν, conforme exibido na Figura 22b 

 

Figura 23 – Gráfico da relação entre os valores de Eg e EU em função da dopagem, para o 

sistema Zn1-xNdxO (x = 0,00; 0,01; 0,03)  

 
Fonte: autor, 2024. 

 

Para examinar os defeitos na estrutura cristalina do sistema Zn1-xNixO, foram 

realizadas medições de fotoluminescência (FL) à temperatura ambiente. Os espectros de 
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quantificados por meio da desconvolução das curvas de FL através de uma função de 

distribuição gaussiana.  

 

Figura 24 – Desconvolução dos espectros de FL para o sistema Zn1-xNixO: a) ZN0, b) ZN1, c) 

ZN3. 

 

Fonte: autor, 2024. 

 

Em princípio, um fator comum nos espectros das três amostras é a ocorrência de uma 

banda ampla e intensa de emissão UV seguida por uma banda menos intensa de emissão visível. 

No entanto, a posição e a intensidade de seus picos acabam mudando à medida que a 

porcentagem de dopante aumenta. Isso pode ser visto, primeiramente, ao longo da banda UV, 

onde há uma mudança clara do pico de maior intensidade para comprimentos de onda maiores, 

sendo centralizado em ~390 nm para a amostra ZN0, ~394 nm para a amostra ZN1 e ~416 nm 

para a amostra ZN3. Além disso, um aumento claro na emissão azul, relacionada aos picos 

localizados na faixa de 443–466 nm, também é visto com o aumento da dopagem. Todos esses 
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dados sugerem um aumento nos estados de defeitos superficiais para as amostras dopadas, uma 

vez que os picos localizados nessa faixa, resultam da transição próxima à borda da banda (NBE) 

como consequência da recombinação excitônica de elétrons localizados em estados próximos à 

borda das bandas de condução e valência (Zeng et al., 2010; Shaban; Sayed, 2016).  

Em toda a região visível, houve um aumento notável na emissão de fotoluminescência. 

Essa tendência é particularmente proeminente na faixa de 470 nm a 630 nm e é atribuída a 

defeitos intrínsecos, como vacâncias de zinco (VZn) e oxigênio de carga neutra (VO) na estrutura 

hexagonal do ZnO. Esse aumento na emissão é causado pela transferência de cargas na faixa de 

energia proibida a partir de níveis de energia localizados mais distantes das bandas de condução 

e valência (Púnia et al., 2021; Motelica et al., 2022). De acordo com a literatura (Song et al., 

2019; Patwari et al., 2016), os defeitos VZn são aceitadores de elétrons, enquanto VO é do tipo 

doador. Dado o exposto, a quantificação percentual de defeitos emergentes em cada amostra é 

exibida na Figura 24d. A presença de defeitos de VZn aumenta visivelmente com a dopagem e 

é responsável por cerca de 11% do total de vacâncias encontradas na amostra ZN0. Nas amostras 

ZN1 e ZN3, a pesquisa mostra porcentagens de defeitos de VZn de 40% e 47%, respectivamente. 

Este aumento nos defeitos de VZn é refletido diretamente no pico de emissão ciano em ~488 nm, 

que é mais alto nos compostos dopados em comparação ao não dopado. Além disso, o 

aparecimento de picos de emissão verde nas amostras ZN1 e ZN3 centrados em ~506 nm e ~511 

nm, respectivamente, também são atribuídos a defeitos de VZn (Figura 24(a e c)). O aumento 

na emissão de luz verde, particularmente na faixa de 520 nm a 565 nm, está ligado à presença 

de vacâncias de oxigênio neutro (VO) nos compostos. Essas vacâncias são dominantes em todos 

os compostos, e suas variações percentuais são exibidas na Figura 24d.  

O espectro de fotoluminescência do ZN0 mostra a presença de vacâncias de oxigênio 

de carga única (VO
+). Essas vacâncias constituem cerca de 40% do total dos defeitos na estrutura 

do composto e são responsáveis por produzir emissões amarelas em torno de ~583 nm e 

vermelho-alaranjadas em torno de ~600 nm e ~619 nm (Figura 24a). Em contraste, os 

compostos modificados com Ni2+ não possuem esse tipo de vacância. É possível que o 

crescimento das vacâncias de VZn e VO nas amostras NZ1 e NZ3 extingue esse tipo de defeito. 

Uma explicação para o desaparecimento dos defeitos VO
+ nos compostos dopados pode ser 

correlacionada às diferenças na eletronegatividade e raios iônicos dos íons Ni2+, se comparados 

aos íons Zn2+. Isso cria um desequilíbrio de carga na microestrutura hospedeira, o que altera o 

esquema de ligação entre os átomos que formam a estrutura wurtzita. Como resultado, os 

defeitos que estavam presentes na estrutura não dopada podem ser atenuados devido ao 

surgimento de novos distúrbios. Isso pode levar à expansão de defeitos já existentes. 
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3.2.3 Análise morfológica do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) 

 

As micrografias MEV do fotocatalisador Zn1-xNixO, sintetizado pelo método sol-gel, 

são mostradas ao longo da Figura 25. A morfologia das amostras ZN0, ZN1 e ZN3 indica a 

formação de aglomerados homogêneos formados por nanopartículas esféricas. Estruturas 

semelhantes foram apresentadas por Robles-Águila et al. (2018) para ZnO dopado com Al2+ e 

Ni2+ e por Rahmati et al. (2014) para ZnO dopado com Cu2+.  

 

Figura 25 – Imagens MEV e espectros EDS do fotocatalisador Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 

0,03) sintetizado pelo método sol-gel. 

 

Fonte: autor, 2024. 

 

Acredita-se que fatores como rota de síntese, valor de pH e temperatura de calcinação 

tenham grande influência na morfologia final dos compostos (Morkoç; Ozgur, 2009; França et 

al., 2023; Fernández et al., 2023). Além disso, é importante destacar que o uso da goma de caju 

pode ter atuado como inibidor ou agente mediador do crescimento das partículas (Araujo; 

Trigueiro; Honório, 2018). Entretanto, considerando que todas as amostras foram obtidas nessas 

mesmas condições de síntese, estima-se que a morfologia da superfície não tenha sofrido 
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alterações significativas (Costa-Silva et al., 2022). No entanto, é possível notar que a 

morfologia da amostra ZN3 (Figura 25e) apresenta partículas levemente maiores e com 

formato mais bem definido.  

Junto com às imagens MEV, são exibidos os espectros EDS (Figura 25(b, d, f)), que 

permitem o mapeamento e a análise dos elementos que constituem cada amostra. Os espectros 

confirmam a formação da estrutura hexagonal wurtzita que é característica do ZnO, com base 

na presença de picos dominantes correspondentes ao zinco (Zn) e ao oxigênio (O). Além disso, 

a dopagem catiônica na rede cristalina é confirmada pela presença de picos associados ao níquel 

(Ni). As análises de DRX são ainda mais apoiadas por esses dados. Além disso, outros picos 

estão presentes nos espectros, relacionados aos elementos ouro (Au), que se origina do 

revestimento da amostra, e ao carbono (C), que é típico do suporte da amostra. 

 

3.2.4 Testes fotocatalíticos do sistema Zn1-xNixO (x = 0,01 e 0,03) 

 

Para avaliar a eficiência fotocatalítica das amostras ZN1 e ZN3, o corante azul de 

metileno (AM) foi usado como poluente modelo. Foi observado que a exposição dos materiais 

à luz causou uma redução na intensidade da banda de 664 nm do corante AM durante os 

experimentos (Figura 26). Este efeito foi mais pronunciado para a amostra ZN1. Após 120 

minutos de irradiação UV, a eficiência de fotodegradação (%) do corante foi calculada 

utilizando a equação (1). A taxa de degradação/descoloração do AM foi de 11,9% na fotólise. 

No entanto, a taxa de degradação/descoloração calculada na fotocatálise usando as amostras 

ZN1 e ZN3 foi de 98,4% e 87,8%, respectivamente. A razão C/C0 (Figura 27a) relacionada aos 

testes fotocatalíticos realizados mostrou que a curva diminui para próximo de zero no eixo y, 

indicando a eficácia do material na remoção do corante alvo, especialmente para a amostra 

ZN1. A cinética de fotodegradação do AM pelas amostras ZN1 e ZN3 foi plotada e os resultados 

são exibidos na Figura 27b.  

A constante de taxa de degradação, k, foi determinada encontrando através da 

inclinação da reta de ajuste linear do gráfico ln(C/C0) versus o tempo de irradiação (t). A reação 

demonstrou um perfil típico em pseudo-primeira ordem com valores de k de 2,95×10-2 e 

1,63×10-2 min-1 para as amostras ZN1 e ZN3, respectivamente. Esses resultados confirmam que 

o material dopado com 1% de Ni2+ tem uma taxa de reação maior e, portanto, um maior 

potencial para remoção de corante em solução. A título de comparação, na Tabela 5, são 

mostrados os valores de k obtidos para fotocatalisador com melhor desempenho neste trabalho 

(ZN1) e para outros fotocatalisadores à base de ZnO discutidos na literatura para remoção do 
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AM. A concentração otimizada do dopante Ni2+ pode ter desempenhado um papel importante 

na obtenção desses resultados fotocatalíticos. Os resultados da energia de Urbach e FL 

mostraram que a inserção de cátions Ni2+ promoveu o crescimento de defeitos estruturais, 

principalmente vacâncias de oxigênio, e a formação de novos níveis de energia que se tornam 

aprisionadores de elétrons, reduzindo a recombinação e favorecendo a atividade fotocatalítica. 

 

Figura 26 – Variação espectral do AM nos testes de fotocatalíticos usando a) amostras ZN1 e 

b) ZN3.  

 

Fonte: autor, 2024. 

 

Os cátions dopantes na rede de ZnO podem causar a formação de níveis de impurezas. 

Uma consequência disso é que os portadores de carga fotogerados permanecem disponíveis por 

mais tempo para melhorar a fotocatálise realizada (Ahmad et al., 2022; Safeen et al., 2023). A 

partir dos resultados da fotocatálise, observou-se que há uma concentração otimizada de 

dopante Ni2+ para se obter um composto com excelente atividade fotocatalítica. Esses 

resultados são consistentes com outros estudos relatados anteriormente na literatura (Mousavi; 

Mahjoub; Abazari, 2017; Raj et al., 2020). Por exemplo, o ZnO dopado com Pr3+, sintetizado 

por sol-gel, foi investigado por Ahmad et al. (2020) para fotodegradação do corante laranja de 

metila (LM) sob radiação de luz visível. Neste estudo, o material obteve uma excelente resposta 

em luz visível para degradação de quase 90% do corante após 90 minutos de irradiação. Modi 

et al. (2023) desenvolveram W-ZnO e Sb-ZnO através do método de precipitação direta e os 

aplicaram à fotodegradação do azul de metileno (AM) sob irradiação de luz UV e solar. Os 

autores observaram uma descoloração de até 91% da solução corante durante 120 minutos de 

exposição solar. Em estudos relatados por Bouarroudj et al. (2023) Ce3+ e Ag2+ co-dopados-
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ZnO obtidos pelo método hidrotérmico, foram usados para degradação do metronidazol (MTZ) 

e paracetamol (PCA) sob radiação de luz solar. Os autores observaram que ZnO co-dopado 

atingiu até 97% e 99% de degradação do MTZ e PCA, respectivamente, em 180 minutos de 

reação. 

 

Figura 27 – Gráficos da: a) razão C/C0 e b) cinética de degradação do AM para o sistema Zn1-

xNixO (x = 0,01 e 0,03). 

 

Fonte: autor, 2024. 

 

Tabela 5 – Comparação entre a constante k obtida para os testes fotocatalíticos usando a 

amostra ZN1 e alguns fotocatalisadores discutidos em outros textos, usando o poluente AM.  

Fotocatalisador 
Concentração 

inicial do AM 

Dosagem 

do 

catalisador 

Fonte 

de Luz 
k (min-1) Referências 

NPs ZN1 1,0×10-5 mol∙L-1 0,5 g∙L-1 
UV  

(160 W) 
2,95 × 10-2 

Presente 

trabalho 

NPs ZnO 1,0×10-5 mol∙L-1 50 mM 
UV  

(10 W) 
1,63 × 10-2 

(Chang et al., 

2022) 

Nd:ZnO(0,1%) 6 mg∙L-1 2 g∙L-1 
Vis  

(400 W) 
4,44 × 10-3 

(Pascariu et 

al., 2023) 

NPs ZnO 10 mg∙L-1 0,5 g∙L-1 
Luz 

solar 
4,78 × 10-2 

(Dhatwalia et 

al., 2023) 

Fonte: autor, 2024.  
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Para estudar os mecanismos envolvidos na fotodegradação do corante AM pela a 

amostra NZ1, usamos EDTA, AgNO3 e MetOH como inibidores de elétrons, buracos e radicais 

hidroxila, respectivamente (Figura 28). Comparando os resultados obtidos para cada agente 

inibidor, observamos que a remoção do AM se tornou mais difícil quando MetOH foi usado 

como inibidor. Este resultado sugere que os radicais hidroxila (•OH) desempenham um papel 

vital na degradação do AM mediada pelo fotocatalisador ZN1. Por outro lado, na presença de 

EDTA e AgNO3, a degradação do corante permaneceu inalterada. A taxa de degradação foi de 

22,4% usando MetOH e ~98,4% usando EDTA ou AgNO3. 

 

Figura 28 – Evolução da fotocatálise do AM pela amostra NZ1 nos testes com inibidores. 

 
Fonte: autor, 2024. 

 

Com base em estudos publicados anteriormente, propomos um mecanismo para a 

degradação do AM na presença do ZN1 (equações (19)-(24)). O possível mecanismo de ação 

do semicondutor também é representado esquematicamente na Figura 29. Conforme 

esclarecido na literatura, a fotoativação de um semicondutor com radiação adequada promove 

o salto do elétron da banda de valência (BV) para a banda de condução (BC), formando assim 

pares elétron/buraco (Khanizadeh et al., 2020). Uma vez que esses portadores de carga são 

gerados, eles podem se recombinar ou migrar para a superfície do fotocatalisador, onde ocorrem 
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reações redox, que causarão a degradação do poluente alvo. Por exemplo, buracos na banda de 

valência reagem com moléculas de água adsorvidas, enquanto elétrons presentes na banda de 

condução reagem com oxigênio molecular adsorvido na superfície do material. Diferentes 

espécies oxidantes, como radicais superóxido (•O2
-) e hidroxila (•OH), têm alta reatividade e 

baixa seletividade. Como resultado, essas espécies causam a quebra de ligações em compostos 

orgânicos e a subsequente degradação de poluentes. 

Zn1-xNixO + hν → h(BV)
+  + e(BC)

-                                                                                 (19) 

h(VB)
+  + H2O(ads) → H++  •OH                                                                                   (20) 

e(CB)
-  + O2(ads) → •O2

-
                                                                                               (21) 

•O2
-  + H

2
O2 → •OH + OH- + O2                                                                               (22) 

Ni
2+ + e- → Ni

+
                                                                                                        (23) 

Ni
+ + O2 → Ni

2+ + •O2
-
                                                                                             (24) 

AM + •OH → degradação/descoloração                                                                   (25) 

 

Figura 29 – Mecanismo proposto de degradação/descoloração do corante AM pela amostra 

ZN1 sob luz UV.  

Fonte: autor, 2024. 

 

A atividade fotocatalítica de um semicondutor é diretamente influenciada pela 

concentração de cargas em sua superfície, bem como defeitos de superfície, que podem afetar 
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a frequência de recombinação de carga (Peña-Garcia et al., 2019; Rocha et al., 2022; França et 

al., 2023). A introdução dos cátions dopantes pode criar defeitos estruturais que atuam como 

intermediários para níveis de energia de elétrons e aceitadores de elétrons. Isso, por sua vez, 

atrasa o processo de recombinação de pares elétron/buraco. Os resultados da análise estrutural 

e óptica demonstram a formação desses defeitos, que são cruciais para o desempenho 

fotocatalítico do semicondutor.  

Por outro lado, a estabilidade dos fotocatalisadores pode ser avaliada pela realização 

de testes de reutilização. Neste estudo, a recuperação e a reutilização do material foram 

avaliadas pela repetição dos experimentos fotocatalíticos três vezes, e os resultados foram 

plotados nos gráficos da Figura 30, que mostram a variação da concentração versus tempo de 

irradiação. Após três ciclos, observou-se que o material ZnO dopado com 1% de íons Ni2+ 

(ZN1) foi capaz de manter sua capacidade de remover o corante AM, com uma taxa de 

degradação de aproximadamente 98,2% após a segunda e terceira reutilização. Isso indica que 

o material ZN1 tem alta estabilidade e pode ser reutilizado várias vezes, reduzindo os custos de 

produção do fotocatalisador.  

 

Figura 30 – Teste de reutilização para o fotocatalisador ZN1: a) primeiro, b) segundo e c) 

terceiro ciclo.  

 
Fonte: autor, 2024. 
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Essas descobertas são significativas para a produção de fotocatalisadores econômicos. 

Finalmente, a reciclabilidade do material está ligada à sua estabilidade estrutural. Para verificar 

se ocorreram mudanças estruturais no material ZN1 após o terceiro ciclo de reutilização, o pó 

coletado foi analisado usando a técnica de DRX (Figura 31). Os resultados indicam que os 

principais picos da estrutura cristalina do material permanecem inalterados. Os picos de 

difração que correspondem à reflexão dos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), 

(112), (201), (004) e (202) são indexados à estrutura hexagonal wurtzita de ZnO, de acordo com 

os dados do JCPDS (Card No. 36-1451). Os testes de estabilidade sugerem que a recuperação 

do fotocatalisador e seu uso subsequente não afetam a rede estrutural da amostra (Vinicius et 

al., 2019; Freitas et al., 2022; Rocha et al., 2023). 

 

Figura 31 – Difratograma de DRX da amostra ZN1 após o terceiro ciclo de reutilização.  

 
Fonte: autor, 2024. 
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4 CONCLUSÕES 

 

1. Em resumo, neste trabalho, a síntese dos compostos Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) 

e Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03), pelo método sol-gel e na presença da goma de caju, 

foi realizada com êxito. Além disso, destaca-se o uso bem sucedido da goma de caju no 

processo de síntese das NPs, mostrando-se uma alternativa bastante viável e inovadora 

para a síntese de óxidos metálicos, principalmente devido ao seu baixo custo e reduzido 

impacto ambiental; 

2. No estudo envolvendo o composto Zn0,98Nd0,02O, as análises por DRX e FTIR 

confirmaram a formação de estrutura hexagonal wurtzita como a fase principal, bem com 

a formação de uma fase secundária correspondente ao Nd2O3 na amostra NdZ5. Por outro 

lado, parâmetros estruturais como o tamanho do cristalito mudaram com o aumento do 

pH, efeito que foi atribuído à proporção de íons H+ e OH– disponíveis nos sóis 

precursores. A presença crescente de íons OH–, também foi capaz de influenciar a 

morfologia final dos materiais, afetando o formato e o tamanho das partículas. Além 

disso, o valor do pH contribuiu para o surgimento de tensões e deformações na rede 

cristalina, provocando o crescimento de defeitos estruturais, como visto no estudo de PL. 

Esses defeitos podem ter corroborado para inibir a recombinação exitônica dos portadores 

de carga fotogerados, contribuindo para atividade a fotocatalítica dos compostos 

sintetizados. Finalmente, os experimentos fotocatalíticos revelaram que o material 

sintetizado em pH 7 (NdZ7) alcançou o maior percentual de degradação para o fármaco 

CIP (97,5%), enquanto a melhor taxa de remoção do IBU (74,1%) ocorreu usando 

material sintetizado em pH 13 (NdZ13). A degradação de ambos os fármacos ocorre, 

devido a mecanismos envolvendo os radicais •OH, conforme mostrado pelos testes com 

inibidores. Além disso, a realização de testes de reuso, indicaram que as amostras NdZ7 

e NdZ13 mantêm a capacidade de remover os poluentes mesmo após três ciclos de reuso, 

sugerindo que os fotocatalisadores possuem boa estabilidade estrutural; 

3. Para o sistema Zn1-xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03), as análises por DRX e Raman 

confirmaram a estrutura típica de hexagonal wurtzita e nenhuma fase secundária. 

Distorções foram observadas na rede cristalina, que estão associadas à diferença entre os 

raios iônicos dos cátions Ni2+ e Zn2+ e que são refletidas nas mudanças do tamanho do 

cristalito (62 – 82 nm). Essas distorções aumentaram a densidade de defeitos de vacância 

na estrutura dos compostos, conforme visto nos estudos de FL. O estudo das propriedades 

ópticas, revelarou que o gap de energia dos materiais diminui enquanto a energia de 
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Urbach aumenta, à medida em que aumenta a concentração de Ni2+. As análises MEV 

revelaram que os sistemas são formados por aglomerados de partículas esféricas. Nos 

testes fotocatalíticos, a amostra ZN1 apresentou o melhor desempenho na remoção do 

corante AM (98,4%), indicando que a concentração ideal de dopante pode influenciar o 

desempenho fotocatalítico. A remoção do corante AM foi atribuída aos radicais •OH com 

base nos testes de inibidores. Este composto também se manteve estável durante os testes 

de reuso livre, mantendo uma eficiência fotocatalítica de 98,2%.  

 

4.1 Perspectivas 

 

Os objetivos deste estudo incluíram a síntese e caracterização dos compostos 

Zn0,98Nd0,02O (pH = 5, 7, 9, 11 e 13) e Zn1-xNixO (x = 0,00, 0,01 e 0.03), bem como a análise 

do desempenho fotocatalítico dos mesmos na degradação de diferentes contaminantes. Dentro 

das condições estabelecidos, podemos afirmar que a proposta inicial e a execução desta 

pesquisa foram cumpridas, satisfatoriamente. No entanto, visando ampliar as investigações em 

ambos os sistemas, propomos as seguintes perspectivas:  

1. Sintetizar os sistemas Zn0,98Nd0,02O e Zn1-xNixO com novas concentrações de cátions de 

dopantes e investigar seus os efeitos nas propriedades estruturais, ópticas, morfológicas 

e fotocatalíticas; 

2. Implementar o uso de novas técnicas de caracterização que possibilitem investigar, com 

mais detalhes, a influência dos dopantes e dos parâmetros de síntese nas propriedades dos 

compostos sintetizados; 

3. Estudar o efeito da temperatura de calcinação sobre as propriedades estruturais, ópticas e 

morfológicas, assim como sobre a atividade fotocatalítica dos compostos Zn0,98Nd0,02O e 

Zn1-xNixO; 

4. Avaliar a atividade fotocatalítica dos compostos Zn0,98Nd0,02O e Zn1-xNixO na degradação 

de outros contaminantes modelos; 

5. Incluir nos estudos fotocatalíticos, a investigação sobre os efeitos do pH do meio reagente 

na degradação dos poluentes. 
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