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RESUMO
O crescimento desenfreado da populacdo e o aumento exponencial das atividades industriais e
do agronegdcio promoveram a exploragdo demasiada dos recursos naturais resultando em
danos irreparaveis ao meio ambiente. Um exemplo disso ¢ a disponibilidade de dgua potével,
pesquisas apontam que nos proximos 30 anos grande parte da populagdo ndo terd acesso a
agua potavel. Essa situacdo ¢ decorrente ao descarte indevido de efluente em rios, lagos e
corregos. Uma solucao para tratamento eficiente de agua sao os AOPs ( Processos Oxidativos
Avancados), nesses processos o0s poluentes sdo quebrados pela interagdo de radicais
oxigenados com as moléculas da cadeia carbonica dos contaminante, dente os AOPs destaca-
se a fotocatalise heterogénea, no qual o catalisador estd em fase distinta da solugdo. O Oxido
de Zinco (ZnO) ¢ um catalisador que vem despertando interesse dos cientistas pelas suas
propriedades de estabilidade fisica e quimica, baixo custo, facilidade de obtengdo e alta
atividade fotocatalitica, por outro lado, a rapida recombinacdo de par elétron-buraco tornar o
uso do ZnO limitante, para prolongar a recombinacdo do par os pesquisadores vém estudando
a dopagem do Oxido de Zinco e dois grupos se descastam, as terra-raras e os metais de
transi¢cdo. No presente trabalho, investigamos o efeito da inser¢do simultanea de cations de Er’*
e Cr’* na estrutura cristalina do ZnO e seu impacto nas propriedades estruturais, morfolégicas,
oOpticas e fotocataliticas. O composto ZnOix-y)ErxCry, no qual [(x; y) = (0,00; 0,00), (2,00;
1,00), (2,00; 2,00), (2,00; 3,00) e (2,00; 4,00)] foi obtido pelo método de coprecipitagdo. Os
compostos foram caracterizados pelas técnicas de difragdo de Raio-X (DRX), espectroscopia
Raman, fotoluminescéncia (FL), UV-Vis, microscopia eletronica de varredura (MEV),
espectroscopia de energia dispersiva (EDS) e adsor¢do e dessor¢do de géas de nitrogénio a
77K. Através do estudo estrutural notou-se que as concentragdes de cations dopantes
promoveram variagdes nos parametros de rede, tamanho do cristalito e e deformacao da rede
da estrutura hexagonal do ZnO. A partir do estudo por espectroscopia Raman e
fotoluminescéncia foi comprovado que as vacancias de oxigénio (Vo, Vo' e Vo'")
provocaram desordem atdmica na estrutura do ZnO. As amostras apresentaram diferentes
morfologias @ medida que a concentracdo de céations de Cr’* aumentaram; apresentando
formatos semelhantes a placas, particulas hemiesferas irregulares e estruturas octaédricas ou
semelhantes a pirdmides. No teste de fotocatdlise usando o azul de metileno como
contaminante modelo, as amostras codopadas com 3% e 4% de Cr** e 2% de Er"> promoveram
os maiores teores de degrada¢do do corante, apresentando respectivamente 37,4% e 42,3%.
Visando otimizar a fotocatélise foi adicionado peréxido de hidrogénio (H20.), resultando no
aumento do teor de degradacdo, respectivamente para 85% e 90,1%. Devido apresentar a
maior capacidade de remog¢do de contaminante, foram realizados testes de inibidores com a

amostra codopada com 4% de Cr™* e 2% de Er"®. Do estudo, foi sugerido que o radical *OH



aparece como o principal agente degradante do contaminante, sem provocar produtos
intermediarios toxicos. Finalmente, todas as amostras foram submetidas ao teste de Artémia
Salina que garantiu que nenhum dos compostos codopados apresentara produtos
intermediarios toxicos.

Palavras-Chaves: ZnO; terras-raras; defeitos estruturais; fotocatalise; Art€mia Salina.



ABSTRACT
Unbridled population growth and the exponential increase in industrial and agribusiness
activities have led to overexploitation of natural resources, resulting in irreparable
damage to the environment. An example of this is the availability of drinking water.
Research shows that in the next 30 years a large part of the population will not have
access to drinking water. This situation is due to the improper disposal of effluent into
rivers, lakes and streams. One solution for efficient water treatment is AOPs (Advanced
Oxidative Processes). In these processes, pollutants are broken down by the interaction
of oxygen radicals with the molecules of the contaminant's carbon chain. Among the
AQPs, heterogeneous photocatalysis stands out, in which the catalyst is in a different
phase of the solution. Zinc oxide (ZnO) is a catalyst that has aroused the interest of
scientists due to its physical and chemical stability, low cost, ease of obtaining and high
photocatalytic activity. On the other hand, the rapid recombination of electron-hole
pairs makes the use of ZnO limiting. In order to prolong the recombination of the pair,
researchers have been studying the doping of zinc oxide and two groups have emerged:
rare earths and transition metals. In the present work, we investigated the effect of
simultaneous insertion of Er3+ and Cr3+ cations in the crystal structure of ZnO and its
impact on structural, morphological, optical and photocatalytic properties. The
compound ZnO(1-x-y)ErxCry, in which [(x; y) = (0.00; 0.00), (2.00; 1.00), (2.00; 2.00),
(2.00; 3.00) and (2.00; 4.00)] was obtained by the co-precipitation method. The
compounds were characterized by X-ray diffraction (XRD), Raman spectroscopy,
photoluminescence (PL), UV-Vis, scanning electron microscopy (SEM) and energy
dispersive spectroscopy (EDS). Through the structural study it was noted that the
concentrations of dopant cations promoted variations in the lattice parameters,
crystallite size and lattice strain of the hexagonal structure of ZnO. From the study by
Raman spectroscopy and photoluminescence it was proven that the oxygen vacancies
(Vo, Vo+ and Vo++) caused atomic disorder in the structure of ZnO. The samples
showed different morphologies as the concentration of Cr3+ cations increased;
presenting plate-like shapes, irregular hemispherical particles and octahedral or
pyramid-like structures. In the photocatalysis test using methylene blue as a model
contaminant, the samples co-doped with 3% and 4% Cr+3 and 2% Er+3 promoted the
highest degradation rates of the dye, showing 37.4% and 42.3%, respectively. In order
to optimize the photocatalysis, hydrogen peroxide (H202) was added, resulting in an



increase in the degradation content, respectively to 85% and 90.1%. Due to presenting
the highest contaminant removal capacity, inhibitor tests were carried out with the
sample codoped with 4% Cr+3 and 2% Er+3. From the study, it was suggested that the -
OH radical appears as the main degrading agent of the contaminant, without causing
toxic intermediate products. Finally, all the samples were submitted to the Artemia
Salina test which ensured that none of the codoped compounds had presented toxic
intermediate products.

Keywords: ZnO; rare earths; structural defects; photocatalysis; Artemia Salin
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1 INTRODUCAO

Desde o principio da histéria, o homem apresenta grande ambi¢do por conquistar
territorio e exploracdo dos recursos naturais para sua sobrevivéncia, no entanto tal exploragao
cresceu exponencialmente com o aumento populacional, assim como os nimeros de industrias
e negdcio por todo o mundo. O aumento produtivo de bens de consumo juntamente com uma
politica incorreta de descartes de residuos gerados, tanto industriais como de atividade
humana, resultaram na poluicdo dos recursos naturais a nivel mundial, sendo a agua o
principal recurso afetado (HAKEEM; BHAT; QADRI, 2020). A principal consequéncia da
polui¢do agua ¢ sua escassez, visto que em 2050 cerca de 65% da populagdo mundial ndo
acesso a agua potavel (AYUB et al., 2022). Os maiores vildes para o desperdicio e poluicao
d’4gua sdo o agronegdcio e a industria, dento do ramo industrial se destaca a industria téxtil,
0s principais contaminantes desses ramos sdo: os pesticidas, corantes e branqueadores
(GUPTA; TANDON; SHUKLA, 2019; SANAKOUSAR et al., 2022). Tais contaminantes
possuem cadeias carbonicas complexas, que impossibilitam sua degradacdo natural no meio
ambiente e ndo podem retiradas pelos processos convencionais de tratamento de agua
aplicadas nas industrias (KABRA; CHAUDHARY; SAWHNEY, 2004).

Uma alternativa para solucionar esse problema sdo os Processos de Oxidagao
Avancados (OAPs), nesses processos ocorre a interacao das cadeias carbonicas com radicais
oxigenados que provem a quebra das cadeias carbonicas complexas em cadeias mais simples,
resultando satisfatoriamente na recuperagdo da agua (ARAUJO et al., 2016; WANG; XU,
2012). Um dos exemplos de AOP’s ¢ a fotocatalise heterogénea, esse método apresenta
diversas vantagens como: baixo custo; alta eficiéncia de remocao de contaminante e pode ser
aplicada para diferentes contaminantes encontrado em aguas poluidas (CHEN et al., 2020;
KABRA; CHAUDHARY; SAWHNEY, 2004). Nessa técnica, emprega-se um semicondutor
que quando absorve energia promovem saltos dos elétrons da camada de conducdo para
camada de valéncia, gerando assim uma par ¢életron-buraco, esse par ¢ responsavel por formar
os agentes oxigenados que iram desestabilizar as cadeias carbonicas complexas (BYRNE;
SUBRAMANIAN; PILLAI 2018; MORAIS et al., 2019; SERPONE; EMELINE, 2012).

Um dos semicondutores que vem se destacando nos estudos de purificagao de agua € o
oxido de zinco (ZnO), devido as diversas caracteristica desse semicondutor, como: ser
atoxico, de baixo custo, banda de energia vasta e estabilidade quimica e fisica (ARAUJO et

al., 2020a; LEMOS et al., 2022; MAYNEZ-NAVARRO; SANCHEZ-SALAS, 2017;
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MOOSAVI; BAHROLOLOOM; KAMJOU, 2021). Além disso, o ZnO pode apresentar
diversas morfologias a depender dos parametros de sinteses, como: pH; temperatura;
impurezas; percursores, dentre outros (AIT ABDELOUHAB et al., 2019; CHANG et al.,
2020; FIEDOT et al., 2017; KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; JESIONOWSKI, 2014;
PRABAKAR; MUTHUKUMARAN; RAJA, 2020; RINI et al., 2021). Por outro lado, a
rapida recombinagdo do par elétron-buraco diminui a eficiéncia da capacidade fotocatalitica
desse semicondutor (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018a; TRUONG et al., 2019a).

Visando aumentar a eficiéncia fotocatalitica do 6xido de zinco, aumentando o tempo
para ocorrer a recombina¢do do par elétrons-buraco, aplica-se a dopagem da estrutura
hexagonal do ZnO, dentre os dopantes, se destaca os metais de transi¢cdes, uma vez que esses
elementos irdo alterar a banda de energia criando niveis intermediarios dentro da banda de
energia e assim dificultando o retorno do elétrons da camada de conducao para a camada de
valéncia (AHMAD et al., 2020; DEVI et al., 2021; MUKTARIDHA et al., 2021). Um dos
fatores que facilitam a dopagem ¢ a semelhanca dos raios idnicos, entre os metrais de
transi¢do o Cr™ apresenta raio i6nico semelhante ao do Zn'2, ion central do semicondutor
ZnO, no qual o Zn"? apresenta 0,72A e o Cr*> apresenta 0,62A (TRUONG et al., 2019a).

Segundo Alkalas (2022) a inclusio do Cr** como dopante favoreceu a formacdo de
vacancia de oxigénio na estrutura do ZnO, esse defeito atua como retardante da recombinacao
do par elétron-buraco, promovendo assim um aumento da resposta fotocatalitica do composto.
J4 Truong (2019) demostrou que a dopagem do ZnO com cétions de Cr™, promoveu
mudancas na banda de energia, expandindo a energia de absor¢do do semicondutor, tal
alteracdo promoveu um aumento da degradagdo do contaminante alaranjado de metila.

Outro grupo de elementos que vem despertando atencdao dos pesquisadores, € o grupo
das terras-raras. Essa classe de metais de transicdo, promove um nivel intermediario proximo
da banda de valéncia do semicondutor, além de promover um aumento de adsorcao de
contaminante na superficie do semicondutor, a jun¢do dessas duas caracteristicas da dopagem
com terra-raras promove um aumento na resposta fotocatalitica do semicondutor, pois a
primeira caracteristica inibir a recombinacao do par elétrons-buraco e a segunda aumenta a
quantidade de contaminante com os agentes oxidantes gerado na fotocatdlise (AHMAD,
2019; AHMAD et al., 2021; PASCARIU et al., 2019).

Mediante a isso, estudos apontam que dopagem com dois ou mais cations na estrutura
cristalina do ZnO simultaneamente demonstrou ser eficaz para as aplicacdes fotocataliticas
desse semicondutor (AHMAD, 2019; AHMAD et al., 2021). Nesse contexto, Akhtar et. al.

(2020) constataram uma melhor resposta fotocatalitica em ZnO codopado com Gd e Nd em
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solucdo de corante, devido a diminui¢do da recombinagdo de portadores de carga. De maneira
semelhante, Costa-Silva et al (2022) também observaram que a codopagem de ZnO usando

Ce e Ni resultou em um material com atividade fotocatalitica satisfatoria.

1.1 Objetivo geral

Investigar o efeito da inser¢do simultinea de cations de Er’* e Cr’" na estrutura
cristalina do ZnO e seu impacto sobre as propriedades estruturais, morfologicas, opticas e
fotocataliticas. Para isto, foi sintetizado pelo método de coprecipitagdo o composto Zni.x-

JErCry0, no qual [(x; y) = (0,00; 0,00), (0,02; 0,01), (0,02; 0,02), (0,02; 0,03) ¢ (0,02; 0,04)].

1.2 Objetivo especifico

Sintetizar pelo método de co-precipitacdo o composto ZnjxyErxCryO, para (0,00< x <
0,02) e (0,00 <y <0,04).

Avaliar a atividade fotocatalitica do composto ZnixyErxCryO, [(x; y) = ((0,00; 0,00),
(0,02; 0,01), (0,02; 0,01), (0,02; 0,03) e (0,02; 0,04)], utilizando o azul de metileno como
contaminante modelo;

Investigar as principais espécies envolvidas nas reagdes de degradacdo pelo teste de
supressores;

Avaliar a ecotoxidade das solucdes irradiadas no teste de fotocatalise;

Realizar testes de reuso para o composto Zno,96Er0,02Cro,040.

O presente trabalho est4 dividido em V capitulos. O capitulo I apresenta a introducao,
demostrando de forma sucinta a importancia do aprimoramento das caracteristicas do ZnO
visando sua aplicacdo em fotocatalise heterogénea. No capitulo II estdo expostas de forma
mais detalhada as generalidades do ZnO, assim como informacgdes dos dopantes (Cr** e Er’")
e 0 método de sintese. O capitulo III expde detalhe da metodologia adotada para obtengao dos
compostos, assim como das técnicas utilizada para a caracterizagdo morfologica, estruturais e
oOticas das amostras estudadas, além de apresentar os métodos para determinacdo da atividade
fotocatalitica e ecotoxicidade. Em seguida, o capitulo IV, apresenta os principais resultados
obtidos a partir da inser¢do simultanea dos cations Cr** e Er’* na estrutura hexagonal wurtzita

do ZnO. Por fim, o capitulo V expde as conclusdes e perspectiva futuras.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 Estrutura cristalina do oxido de zinco e defeito.

O o6xido de zinco (ZnO) ¢ um semicondutor bindrio pertencente ao grupo II-VI, a
classificagdo do grupo da-se através dos elementos que constituem o semicondutor, no caso
do 6xido de zinco, o elemento Zinco (Zn) pertence ao grupo II e o Oxigénio (O) pertence ao
grupo VI (KARTHIK et al., 2022). A magnitude de ligacdo (7,52 eV) juntamente com a
hibridizacdo de ligagdo (sp®) contribuem para a formagdo de uma banda de energia de 3,4 eV
resultando em um range espectral dentro da regido de ultravioleta (UV>380 nm) dentro do
espectro da luz, correspondente a 5% da luz solar, sendo esse o principal fator para despertar
o interesse por pesquisas (ONG; NG; MOHAMMAD, 2018b; SUWANBOON et al., 2022).

Esse semicondutor pode apresentar diferentes estruturas cristalinas mediante as
condig¢des no qual o cristal do mesmo for gerado, podendo ser Wurtzita (Figura 2.1.a), blenda
de zinco (Figura 2.1.b) ou rocksalt (Figura 2.1.c) (KLINGSHIRN et al., 2010). Quando a
obtengao do cristal de 6xido de zinco € através de condigdes ambiente, ocorre a formagao da
Wurtzita, como estrutura termodinamicamente estdvel. Nessa estrutura tanto o oxigénio
quanto zinco apresentam tetraedros como geometria de ligacdo (Figura 2.2) que quando
combinados resulta numa rede cristalina que tem célula unitaria na forma hexagonal compacta

(KLINGSHIRN et al., 2010)(RAHMAH; QASIM, 2022).

Figura 2.1- Estruturas do Oxido de Zinco (a) Wurtizita (b) Blenda de zinco (c) Rocksalt

Fonte: Adaptado de Klingshirn, 2010.
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Figura 2.2- Geometria da Ligacdo Zn-O

Fonte: Adaptado de Klingshirn, 2010.

Fatores como temperatura, concentragao e os raios i0nicos dos dopantes, percentual de
descontinuidades na rede cristalina e a concentragdo de elétrons livres, podem afetar os
parametros de rede da Wurtzita (Figura 2.3), essa célula conta com basicamente dois

“ “_» {9 L]

parametros de rede “a” e “c”, pois, o tamanho do pardmetro “b” ¢ igual ao “a”, para wurtzita
do 6xido de zinco ideal “a” =0,3249 nm e “c” = 0,52042 nm , deve apresentar uma razao de
c/a=\8/3= 1,633 e apresenta uma densidade de 5,675 g/cm-1. Além disso, essa estrutura faz
parte do grupo espacial de C*y (pela notagio de Schoenflies) ou P63mc (pela notagio de

Herman-Maugin) (NEUMARK; KUSKOVKSY:; JIANG, 2009).

Figura 2.3 - Célula hexagonal da wurtzita

Fonte: Adaptado de Klingshirn, 2010.
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O ZnO ¢ comumente classificado como um semicondutor do tipo-n (a formagdo do
tipo-p sé ocorre sobre alta pressdo e temperaturas) e devido a poucas possibilidades de
defeitos intersticiais ocorrerem na estrutura desse semicondutor, podendo ocorrer em apenas
duas posic¢des (uma com coordenagdo tetraédrica e a outra com coordenacao octaédrica), logo
¢ mais comum ocorrer vacancia como defeito no 6xido de zinco, essas vacancias podem
ocorrer tanto no oxigénio quanto no zinco.

As vacancias de oxigénio (Figura 2.4.b) podem ocorrer em trés estados de energia
sendo elas V%, Vo e V*'o, porém, apenas duas delas sdo os estaveis, os niveis 0 e 2+, o nivel
+ ¢ instavel para qualquer posicdo do nivel Fermi de energia, estudos mostram que esse tipo
de defeito pode ser causado através da incidéncia de radiacdo de elétrons, a presenca na
estrutura aumenta a quantidade de elétrons portador de carga que resulta em um aumento da
atividade fotocatalitica (ERHART; KLEIN; ALBE, 2005). Assim como as vacancias de
oxigénio as vacancias de zinco (Vzn) (Figura 2.4.c) t€ém dois niveis, no entanto, negativos ( -1
e -2), sendo mais comum ser encontrado com carga -2 no ZnO do tipo-n, no qual a transi¢ao
entre os niveis ocorrem por volta de 0,87 eV apos a banda de condugao (KLINGSHIRN et al.,
2010).

Figura 2.4 — Defeitos estruturais (a) célula ideal, (b) Célula com vacancia de oxigénio (Vo), (c) Célula
com vacancia de zinco (Vzn).
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Fonte: Adaptado de Klingshirn (2010).
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2.2 Efeitos da insercio do érbio e do cromo na estrutura do 6xido de zinco

e Erbio

O ¢érbio (Er) ¢ um metal de transi¢do localizado no sexto periodo da tabela periddica,
pertencente a familia dos lantanideos, também comumente denominados de terra raras, apesar
da denominagdo esses elementos nao sdao dificeis de serem encontrados na natureza, as

transi¢des eletronicas dos niveis 4f-4d e 4f-4f sao diferentes dos outros elementos o que torna
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um atrativo para estudos, o orbital 4f desses elementos sdo incompletos o que os tornam
favoraveis para formagdo de complexos com varias espécies quimicas (THI; LEE, 2017). O
érbio apresenta 68 de nimero atomico, 167,28 u.m.a. de peso atdmico, raio atomico de 0,175
A, quando na forma metalica apresenta boa ductilidade, ¢ male4vel, resistente a corrosdo e
uma cor branca-prateada, ja quando esta em sais sua coloracdo muda para rosa-claro (Jr, W.
Rethwisch, 2018).

Entre os elementos de terra raras, o érbio vem se destacando, (PASCARIU et al., 2019)
investigou a dopagem de ions de terra raras (La™, Er>, Sm**) na rede hospedeira de ZnO
(Figura 2.5) e os resultados mostraram uma maior fotocatalise para o érbio quando comparado
com os demais, chegando a degradar mais de 75% do contaminante. Outro estudo investigou
as mudancas nas propriedade estrutural, 6tica e resposta fotocatalitica na estrutura do 6xido de
zinco mediante a dopagem de terra rara (Eu™, Er3, Tb", Yb™, Ho™, La™) no qual os
resultados mostraram que o érbio (Er™®) e lantanio (La™) apresentaram melhores resultados,
com érbio chegando a degradar cerca de 90% do poluente, esses resultados ocorre devido a
esse elemento melhorar as propriedades de absor¢ao na superficie do semicondutor, facilita a
excitacdo dos elétrons para banda de conducao e consequentemente a resposta fotocatalitica

(SOWIK et al., 2019).

Figura 2.5 - Estrutura hipotética do ZnO dopada com Er

Fonte: O autor, 2023.

e (Cromo

O Cromo (Cr) ¢ um metal de transicao localizado no quarto periodo da tabela periddica,
esse elemento apresenta nimero atomico igual a 24, 52,00 u.m.a de peso atdmico, raio
atdmico de 0.62 A para o ion com carga +3, pode ser encontrado com trés niveis de excitacio

(+2, +3 e +6), apresenta cor acinzentada, alta dureza e lustroso, a sua distribuicdo eletronica ¢
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152 2s% 2p® 3s? 3p°® 4s! 3d°, os multiplos niveis de excitagio encontrado pelo zinco é devido a
esse elemento ser exce¢do da regra de Pauling, no qual no tltimo deveria ser 4s* 3d* (JR.;
RETHWISCH, 2018; TRUONG et al., 2019a).

A insercao do Cr na rede hospedeira do ZnO (Figura 2.6) ¢ facilitada devido ao fato de o
Zn"? apresentar raio idnico parecido com o Cr™, 0,72 A e 0,62 A respectivamente, o que
resulta em menores tensdes na rede cristalina devido a inser¢ao desses ions, (TRUONG et al.,
2019b) estudou o efeito da dopagem de Cr na atividade fotocatalitica de nanoparticulas de
Zinco e mostrou que a dopagem ocorreu com sucesso, além de ter promovido uma melhora na
atividade fotocatalitica quando comparado com a amostra pura, isso ocorre devido o cromo
promover um aumento no tempo de recombinagdo do par elétron-buraco (portadores de
cargas), sendo essa a maior limitacdo do uso do ZnO, além de que a adi¢ao do dopante ter

aplicagdo para remocao de diversos tipos de contaminantes.

Figura 2.6 - Estrutura hipotética do ZnO dopada com Cr

Fonte: O autor, 2023.

Assim como, (ALKALLAS et al., 2022) que obteve uma estrutura estavel a partir da
insercdo de ions de cromo na estrutura do oxido de zinco, o composto resultante mostrou boa
estabilidade e pode ser usado em varios ciclos apresentando boa atividade fotocatalitica para
remocao de matéria organica do meio. Tais resultados promissores ocorrem pois o Cr cria um
estado intermedidrio dentro da banda de energia do ZnO o que favorece para que ocorra a
fotocatalise uma vez que a energia para promoc¢ao de salto sera menor, além disso, esse
dopante estabiliza as vacancias de oxigé€nio, defeito esse que promove o aumento de elétrons
portadores de carga (QI et al., 2020).

Os resultados promissores do Er e do Cr mostram que a adicdo desses ions na rede

hospedeira do ZnO, melhora as propriedades fotocatalitica. Mediante a isso como a co-
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dopagem desses ions modificaria as propriedades morfoldgica, 6tica e fotocatalitica.

2.3 Fotocatalise

Nao ha uma definicdo exata que descreve o termo fotocatalise, esse termo ¢ comumente
descrito como um processo, no qual utiliza a luz para ativar uma substancia (fotocatalizador)
que resulta em uma série de reagdes quimicas sem que o fotocatalizador participe da reagao,
esse tipo de catdlise ¢ usada para degradacdo de diversas espécies quimicas, por exemplo,
corante, farmacos, aldeidos, fendis dentre outros (ARAUJO et al., 2016). A fotocatélise se
divide em duas (a fotocatdlise homogénea e a heterogénea), no primeiro caso o
fotocatalizador se encontra na mesma fase da solucao no qual ocorre a reacdo, tendo como
principal exemplo a utilizacdo do peroxido de hidrogénio (H202) como fotocatalizador, ja no
segundo caso o fotocatalizador se encontra em fase distinta da solucdo em que ocorre a
reacdo, tendo como principal fotocatalizador os semicondutores (GAYA; ABDULLAH,
2008).

A fotocatalise heterogénea foi descoberta através de pesquisa que estudavam células
fotoeletroquimicas que visavam obter uma forma mais barata de converter a energia solar em
energia quimica (NOGUEIRA; JARDIM, 1998). O mecanismo de ativacdo desse tipo de
reacdo esta exemplificado na Figura 2.7, no qual, a partir da exposicdo de um semicondutor a
uma fonte de luz que forneca energia superior a banda de energia, os elétrons da banda de
Valéncia (BV) para a banda de conducao (BC), esse salto resultard em par elétron-buraco, um
elétron na banda de condug¢do (e'sc) € um buraco na banda de valéncia (h"gv) (SARAVANAN
etal., 2013).

Figura 2.7 - Esquema de fotocatalise

Reagdo indireta
(Redugao)

A+epcdA

Banda de condugdo (egc)

[

Banda de energia

l

Banda de valéncia (h'gy )

P ——

Reacdo direta
(Oxidagao)
D+ htgy > D*

Legenda :
= Salto do elétrons
===+ Recombimagdo

Fonte: Adaptado de Saravanan et.al, 2013.

A geragdo desse par (e'sc-h'sv) acaba desencadeando uma série de reagdes de quimicas



21

que resulta na degradacdo do contaminante, tais reagdes estdo descritas na Figura 5 e sdo
divididas em trés etapas, oxidacdo, formacdo de elétrons, oxidagdo e reducdo,
respectivamente. No qual, a reacdo dominante ird depender da relagdo entre o fotocatalizador
e 0 contaminante, essa relacao da-se através da BC e BV do semicondutor e do nivel de redox
do contaminante, podendo ocorrer mediante 3 possibilidade (AMETA; AMETA, 2017).
1. Se o nivel redox do contaminante for menor que a BC do semicondutor, ird promover a
redu¢do do contaminante (Figura 2.8.a).
2. Em caso do nivel redox do contaminante ser maior que BV do semicondutor, ira
predominar a oxidacdo do contaminante (Figura 2.8.b).
3. Se o nivel redox do contaminante estiver entre BC e BV, ocorrera tanto oxidag¢ao quanto

a reducao do contaminante (Figura 2.8.c).
Figura 2.8 - Reagdes sofrida pelo contaminante (a) Oxidagdo (b) Redugdo (c) Oxirreducdo
0, +epc> 0, /Contam. - Contam.g, + €pc
e-BC €BC

hv hv O2 + ez > OZ"

ey S By
@ Contam. + h'g, = Contam. oy
/ Contam. + egc> Contam.g.q
€BC
hv I

h'gy

© Contam. + h'gy 2 Contam. g,

Fonte: Adaptado de Saravanan et.al, 2013.

A eficiéncia da fotocatalise esta diretamente ligada a formagao de espécies oxigenadas e a
quantidades, as principais espécies oxigenadas sdo peroxidos, radical hidroxila (*OH) e anion
de superdxido (O27). Dentre essas espécies oxigenadas, o radical hidroxila apresenta a maior
reatividade, pois, reage imediatamente com o contaminante formando radicais livre que
propaga a quebra de cadeias complexas desses substratos (ZHAO et al., 2011).

A utilizagdo do ZnO como fotocatalizador ¢ viabilizado por diversos fatores, como: boa
estabilidade quimica, baixo custo para obtenc¢do, antibacteriano e antitoxica, facilidade para
dopagem, diversos métodos de sinteses e quando comparado ao 6xido de titdnio apresenta
maior atividade fotocatalitica (ARYA et al., 2021). Quando esse semicondutor ¢ exposto a luz
que forneca energia suficiente para promover o salto dos elétrons da banda conducdo para

banda de valéncia e esta em contato com uma solugdo, no qual o contaminante ¢ um corante,
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ira as reagdes descritas a seguir:

ZnO + hv = ZnO(e'sc) + ZnO(h'sy) (1)
ZnO(h*gy) + H,0 = ZnO + H" + OHe (2)
ZnO(h'gy) + OH = ZnO + OHe 3)
ZnO(eBc) + O2 > ZnO + Oy™ 4)
O;" +H" > HOY (5)

HOy + HOy" > H0: + 02 (6)
ZnO(e’sc) + HoO2, > OHe + OH" (7)
H20,+02" > OHe + OH + O (8)
H>02+ hv > 20H- 9)
Contaminante + OHe = Produtos intermediario (10)
Produtos intermediario = CO2+ H,O (11)

Por outro lado, 0 ZnO apresenta uma limitagdo do uso que ¢ rapida recombinagdo do par
e’Bc-h'By, visando solucionar isso, a dopagem com metais de transi¢do na estrutura do 6xido
de zinco vem mostrando-se como uma solucdo promissora para esse problema, isso ocorre,
pois ao dopar com ions desses elementos resulta no estreitamento da banda de energia,
aumento do nivel energético, formagdo de vacancia de oxigénio, promover mudanca na
morfologia, area superficial, molhabilidade e porosidade, além de afetar a cristalinidade e
propriedades oticas (Ameta & Ameta, 2017).

Além disso, a dopagem com metais de transi¢do gera um novo nivel energético dentro da
banda de energia, que tem como consequéncia a diminui¢do da energia necessaria para que os
elétrons saltem da BC a BV (Figura 2.9). Outro fator que a dopagem afeta ¢ a recombinacao
do par elétrons-buraco, essa ag@o retarda a recombinagdo do par e por consequéncia aumenta

a eficiéncia da fotocatalise (KANEVA; DIMITROV; DUSHKIN, 2011).

Figura 2.9 - Nivel gerado pela dopagem de um metal.

Banda de condugdo (e'g¢)
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Fonte: Adaptado de Saravanan et.al, 2013.
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A fotocatalise ¢ classificado como um processo avancado de oxidacao, esse tipo processo
visa a redugdo e/ou eliminagdo de contaminante através de reagdes com espécies oxigenadas,
que promove a quebra de cadeia carbonicas complexas que esses contaminantes apresentam
(CHATZITAKIS et al., 2008; EL-KEMARY; EL-SHAMY; EL-MEHASSERB, 2010; KAUR;
UMAR; KANSAL, 2016; MOHAMED et al., 2023), pesticidas (BRUCKMANN et al., 2022;
KHAN; PATHAK, 2020; KONSTANTINOU; ALBANIS, 2002; LHOMME; BROSILLON;
WOLBERT, 2007) e corantes, no qual esse ultimo grupo ¢ subdividido em corante anidnico e
cationico.

e (Corantes anidnicos.

Os corantes anionicos, também sdo conhecidos como corantes acidos, sdo
aqueles que apresentam um grupo funcional acido carboxilico ou sulfénico, esses
corantes sao facilmente dissolvidos em agua e meio acido, além de possuir grande
afinidade com superficie hidrofilica, o uso desses corantes facilita a fotocatalise. Os
principais corantes anionicos sdo Vermelho de Fenol (PR), Eosina Y (EY), Rosa
Bengala (RB), acido vermelho 14 (AR14) e laranja 7 (AO7) e o mais utlizado ¢ o
alaranjado de metila (MO) illustrado na Figura 2.10 (BLAZQUEZ-MORALEJA et al.,
2022; DHANALAKSHMI; DENARDIN, 2023; JUM’H et al., 2023; KUMAR et al.,
2023; RAZAVlIetal., 2023; WU et al., 2023).

Figura 2.10 - Molécula de laranja de metila.
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Fonte: Adaptado de Klingshirn , 2010.

e (Corantes catidnico

Os corantes cationicos sdo derivados da aminadas e apresentam coloracdo
diversas, também denominados como corantes acidos, esse tipo de corante dissolve em
carga positiva quando contido em meio aquoso, entre esses corantes se destaca o Azul
de Metileno (MB) (Figura 2.11) como principal modelo de poluente para degradagado e
0o Rodamina B (Rh B) que ¢ amplamente utilizado na industria textil e alimenticia.

Outros exemplos de corantes cationicos sao Rodamina 6G (Rh6G), Safranina O (SO) e
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Violeta Cristal (CV) (CHANDRASEKAR et al, 2023; DEY; MISHRA;
AHMARUZZAMAN, 2023; GANESH et al., 2023; MANCUSO et al., 2023;
VANLALHMINGMAWIA et al., 2022).

Figura 2.11 - Molécula do Azul de Metileno.
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Fonte: Adaptado de Robson Franga, 2022.

2.4 Ecotoxidade

A ecotoxicidade ¢ um estudo que visa compreender como substancias quimicas ou
desjeito de atividade humana e industrial podem afetar o meio ambienta provocando dando ao
ecossistema existente. H& diversas maneiras na qual, a ecotoxicidade pode ser medida, mas ha
um consenso no uso de Artemia salina para dimensionar a ecotoxicidade, pois, esse crustaceo
apresenta boa sensibilidade para diversos contaminantes (ARAUJO et al., 2020b).

A Artemia salina ¢ encontrada facilmente ainda como ovo em petshop, comumente
vendido como comida para peixe, para ser utilizada nesse teste, as Artémia salina precisam
como nauplios, estagio larval (Figura 2.12) atingido pela Artémia salina ap6s 48 horas em
ambiente propicio para o seu desenvolvimento e seu uso apresenta diversas vantagens como
baixo custo, alta reprodutividade e sensibilidade. Além disso, pesquisas mostram o uso desse
crustaceo em aplicagdo como dimensionar o teor cancerigeno de fendis, residuos de pesticida,

toxicidade de 6leos, dentre outros (RAJABI et al., 2015).

Figura 2.12 - Ciclo de vida da Artémia salina
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Fonte: Adaptado de Meyer, 1982.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.1 Matérias primas e procedimento experimental para a sintese do composto ZnQO-x-

»ErxCry (0,00< x < 0,02) e (0,00<y<0,04).

3.1.1 Matérias primas

Para sintese dos compostos ZnO(1xy)ErxCry foram utilizadas as matérias-primas:
acetato de Zinco [CsHs04Zn.2H20, 98% de pureza (Dindmica)], Nitrato de Cromo (III)
nonahidratado [CrN309.9H,0, 99% de pureza (sigma-Aldrich)] e Nitrato de Erbio (III)
pentahidratado [ErN3O9.5H>0, 99.9% de pureza (sigma-Aldrich)]. Além disso, foi utilizado
agua destilada como solvente na sintese e na lavagem, alcool etilico absoluto P.A [C2HsO,
99,5% de pureza (Perfyl tech)] como solvente na etapa de lavagem e hidroxido de sodio SM
[NaOH] para alcalinizar o meio (ph = 9), esse método foi aplicado para obter tanta amostra
pura de 6xido de zinco, denominada ZECO00, e para amostras de 6xido de zinco co-dopadas

com Erbio e Cromo, denominadas ZEC21, ZEC22, ZEC23 ¢ ZEC24.

3.1.2 Procedimento experimental para a sinteses dos compostos

Inicialmente foram pesados os precursores CsHeOsZn, Cr(NO3)3 e Er(NO3)3, mediante
os calculos mostrados nas equacdes abaixo, visando obter uma concentragao de 0,4 mol/L em
100 mL de 4gua destilada. Para promover a homogeneizacgao, as amostras foram agitadas por
uma hora em temperatura ambiente. Em seguida, foi medido o pH e adicionado hidroxido de
sodio (NaOH) até atingir o valor de 9, essa elevacdo de pH promoveu a precipitacao do
composto. Apos isso, o sistema ficou em homogeneizagdo por mais uma hora para garantir a
precipitagdo total do sistema. Ao terminar o tempo de agitagdo o sistema foi transferido para
tubos Falcon para ocorrer a lavagem do precipitado e para isso o precipitado foi centrifugado
a velocidade 3.500 RPM durante 10 minutos em uma centrifuga da marca nova técnica e
modelo NT812, em seguida o precipitado foi separado do sobrenadante através de uma pipeta
de pasteu, apos retirada de todo sobrenadante foi adicionado agua destilada e dispersou-se o
precipitado ( ocorrendo assim a 1* lavagem), esse ultimo processo, repetiu-se por mais 6

vezes, sendo 4 vezes com agua e 2 vezes com alcool.
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[M] = nl(ZnO)/V(L) (12)
[0,4mol/L}="Z10 /1, (13)
n1(Zn0) = 0,04 mol (14)

Sendo o valor da Equagdo 14 o total de mols presente na solugdo, uma vez que a

substitui¢ao devera ser a nivel atdmico, ¢ em cima desse valor que serd considerado o teor de

substitui¢ao.
.n1(Zn0

ngr = % n1Zn0)/, (15)

mEr = nEr. MM (Er(NO3)3) (16)

n2(Zn0) = nEr — n1(Zn0) (17)

.n2(Zn0

nCr=yn ( n )/(1_x) (18)

mCr = nCr. MM (Cr(NOs3)3) (19)

n3(Zn0) = n2(Zn0) — nCr (20)

mZn0 = n3(Zn0). MMCsHeZnO4 Q1)

No qual, “x” ¢ a concentragdo de Erbio (0,00 < x < 0,02) e “y” é a concentra¢io de
Cromo (0,00 < y < 0,04). Os compostos foram denominados pela juncdo da letra
representativa de cada elemento e a concentragdo de substituicdo, no qual o composto
ZnO1)EroCro foi denominada de ZECO00, o composto ZnOg97Er0,02Cro01 foi denominado
ZEC21, ZnOo,96Er0,020Cro02 foi denominado ZEC22, o composto ZnOoo5Er0,02Cro03 foi
denominado ZEC23 e 0 ZnOo,94Er0,02Cro,04 foi denominado ZEC24. O fluxograma ilustrado na

Figura 13 mostra todo o procedimento de sintese.
Figura 13 — Procedimento experimental para a sintese do composto ZnO(jx-y)ErxCry (0,00<x < 0,02) e
(0,00=<y<0,00)

C 4H5Zn0 4 ‘/o
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. 3500Rpm | Retirada do Adigdo | Dispersdo do
Lavagem —— Centrifugar ——— ey o
10min. |sobrenadante Agua oualcool | precipitado

1 5 vezes com agua e 2 com élcool |

Fonte: O autor, 2023.
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3.2 Técnicas de caracterizacio

3.2.1 Difratometro de raio-X (DRX)

Com o objetivo de confirma a estrutura cristalina hexagonal do ZnO, as amostras
foram submetidas a técnica de difracao de raio-X, assim como investigar as modificagdes da
co-dopagem dos ions de Er'® e Cr"® no qual, tal dopagem pode influenciar em alguns
parametros estruturais, como: constante da rede (a), deformacdo da rede (¢), densidade de
discordancia (0) e tamanho de cristalito. A partir dos dados obtido com essa técnica foram

calculados os pardmetros de rede “a” e “c”, através da Equacdo de 22 que correlaciona a

distancia interplanar, os pardmetros de rede “a” e “c” e os indices de Miller (kA/).

1 _4(h2+hk+k2) I
3

il a’ e 22)

Os tamanhos médios de cristalito (D) e a deformagdo da rede (¢) foram obtidos pela
equagao de Scherrer (Equagdo 23) e pelo método de Williamson-Hall (Equacdao 24)
respectivamente. O tamanho do cristalito (D) ¢ obtido pela razdo da multiplicagdo do
coeficiente de Scherrer (k) e comprimento de onda incidente (A) pela multiplica¢do da largura
de meia altura do pico localizado em 26 (B) e o cosseno de 0. J& a deformacao da rede ¢

obtida relacionando os parametros da equagao de Scherrer com a deformagao da rede (¢).

p=-24 23)

B.cos6

BcosO k 4¢&
rEimEr Sy senf (24)

No presente trabalho, as medidas de DRX foram realizadas em um difratometro de
raios-X da marca Bruker, modelo D8 Advance, radiagio de Cu-Ka (1,5406A) e filtro de
niquel instalado. Todas as medidas foram feitas em amostras em pd usando a geometria
Bragg-Brentano no range 20° < 20 < 80°. O difratdmetro estd instalado no Centro
Multiusudrio de Pesquisa e Caracterizagdo de Materiais (CEMUPEC) da Universidade

Federal Rural de Pernambuco, Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho.
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3.2.2 A Espectroscopia Raman

Esse método visa identificar os modos vibracionais, rotacionais e outros de baixa
frequéncias podendo ser aplicado em uma molécula ou em um conjunto de molécula, nesse
tipo de espectroscopia vibracional a amostra pode ser reutilizada em outros testes,
caracterizando essa técnica como nao destrutiva. Para esse trabalho, as medigdes de
Espectroscopia Raman foram obtidas em um Espectrometro Raman, modelo Senterra da
Bruker, com microscépio Olympus BX50 acoplado e um dispositivo de carga acoplada (CCD
— “Charge-Coupled Device”) como detector. O Espectrometro Raman estd instalado no

Laboratorio de Fisica dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal do Piaui.

3.2.3 Espectroscopia por fotoluminescéncia.

Com o objetivo de estudar a influéncia dos defeitos intrinsecos das amostras
codopadas de ZnO, as amostras foram submetidas ao ensaio de espectroscopia por
fotoluminescéncia. Para a realizacdo desse teste foi utilizado um espectrofluordometro do
modelo Horiba-JobinYvon Fluorolog-3 e o ensaio ocorreu sob temperatura ambiente ¢ uma
fonte incidente com comprimento de onda de 340 nm, feito pelo Laboratorio de Terras Raras
(BSTR) localizado no departamento de quimica da Universidade Federal de Pernambuco

(UFPE).

3.2.4 Espectroscopia de infravermelho por reflectancia difusa.

Com o objetivo de caracterizar o material através da absor¢do do espectro do fluxo
incidente, essa técnica de caracterizagdo nao destrutiva. Os espectros de Refletancia Difusa,
para o presente trabalho, foram obtidos em um espectrofotometro de UV-VIS marca
Shimadzu, modelo UV-2700. O espectrofotdmetro estd instalado no Centro Multiusuario de
Pesquisa e Caracterizagdo de Materiais (CEMUPEC) da Universidade Federal Rural de
Pernambuco, Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho

3.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de energia dispersiva

A Microscopia Eletronica de Varredura tem como finalidade o aumento da imagem de
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um objeto, revelando assim detalhes que ndo se pode ver a olho nu. Para o presente trabalho,
as imagens de MEV foram obtidas em um microscopio eletronico de varredura da TESCAN,
modelo VEGA3, correspondente a um sistema de emissdo termidnica de tungsténio e os
espectros de energia dispersiva foram obtidos polo detector de espectroscopia de energia
dispersiva por Raio-X (EDS) acoplado ao MEV, da Oxford modelo 51-ADD0048. Todas as
medidas foram feitas em amostras em pd. O microscopio esta instalado no Centro
Multiusudrio de Pesquisa e Caracterizagdo de Materiais (CEMUPEC) da Universidade

Federal Rural de Pernambuco, Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho.

3.2.6 Método Brunauer-Emmett-Teller BET

Visando obter dados quantitativos da porosidade dos materiais, foram obtidas as
isotermas mediante o emprego de técnicas de adsorcao-dessor¢do de N> a 77K. para
determina¢do da area superficial foi empregado o método de Brunauer-Emmett-Teller
(B.E.T), enquanto que o volume e diametros de médio de poros foram estimado pelo método
Barrett-Joyner-Halenda (B.H.J.) (NARAIN, 2020; ZOU et al., 2021).0 equipamento esta

instalado no Departamento de Engenharia Quimica, da Universidade Federal de Pernambuco.

3.2.7 Atividade fotocatalitica.

Com o objetivo de determinar a atividade fotocatalitica do ZnO, foi realizado o teste
de fotocatalise em um reator feito de borossilicato ¢ a fonte de radiacdo ultravioleta foi uma
lampada comercial sem o bulbo e com 160 Watts de poténcia. Em cada teste a concentragao
de fotocatalisador em solu¢do de contaminante foi de 0,5 g.L"!. Visando analisar a interacio
do ZnO com o Azul de Metileno (MB). Esse teste ocorreu em temperatura ambiente (25 +
1°C) e sob agitagdo magnética constante, além disso, a intensidade de radiagcao foi monitorada
com auxilio de um radidmetro Hannah.

O inicio do teste da-se no escuro, visando obter o equilibrio da adsor¢do, no qual apds
30 min no escuro tira-se uma aliquota de mL, em seguida, liga-se a ldmpada e inicia-se a
fotocatélise e se retira aliquota nos seguintes tempos de teste 10 min; 20min; 30 min; 45min;
60min; 120 min e 150 min. As aliquotas retiradas de solugdo irradiada, foram centrifugadas

duas vezes em 4400 x g Rpm durante 45 s. O fluxograma desse teste esta ilustrado na Figura
14
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Figura 14- Fluxograma do teste de fotocatalises
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Fonte: O autor, 2023.

Apos serem centrifugadas, foi monitorado a degradagdo do corante com a evolucao da
fotocatalise usando um espectrometro da marca Agilent Technologies ¢ do modelo Cary 60
UV-Vi em um range de 200 nm a 800 nm, o monitoramento ocorreu em 664 nm, para o MB,
e 461 nm para MO. Para calcular o teor de degradacao dos corantes foi calculado utilizando a

equagao abaixo.

C

Degradacio (%) = g;c x 100 (25)

No qual, CO e C, ¢ a concentracao inicial do corante e a concentracao final do corante
no tempo de 150 min. Visando otimizar o processo de fotocatdlise foi adicionado perdxido de
hidrogénio (H202), uma vez que esse aditivo aumenta a quantidade de espécies oxigenadas
que por consequéncia aumenta a resposta fotocatalitica e para isso foi adicionado 30uL. H,O»
na solu¢do ao iniciar a fotocatélise e seguiu o procedimento descrito acima (ASGARI et al.,
2021).

Para que a degradagdo do corante ocorra de maneira satisfatoria depende de alguns
fatores como adsor¢do do corante na superficie do fotocatalisador (uma vez que essa reagao

ocorre na superficie do fotocatalisador), quantidade de espécies oxigenadas e o tipo de reagdo

que provoca a degradagdo. Entdo visando entender a fun¢do desempenhada pelo par elétrons-
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buraco e espécie oxigenada. Foram adicionados supressores desses radicais no inicio do teste
de fotocatalise, no qual foi adicionado na solucdo contaminante junto com fotocatalisador
0,0075g de 4cido etilenodiamino (EDTA) (2,4 x 10° mol.L™"), 406 pL de 4lcool metilico (3,4
x 1073 mol.L™! ) e 0,0086 g de nitrato de prata (5.0 x 10~*mol.L™"), usados como supressores
respectivamente de buraco (h"), radical hidroxila (*OH) e elétrons (e¢°), respectivamente, e
repetiu-se o procedimento como descrito acima.

Além do teste de atividade fotocatalitica e teste de supressores, também foi aplicado o
teste para viabilizar o reuso do fotocatalisador, para isso foi realizado 3 fotocatalise, no qual
mantendo a concentragdo de 0,5 g/L, inicialmente pesou-se 0,075 g de fotocatalisador para
150 mL de solugdo contaminante de MB ¢ foi feito o teste de fotocatalise descrito
anteriormente, apos o termino dos 150 min, o sistema com a solucdo irradiada e ZnO foi
levado para estufa a 100 °C até que toda a solugdo secasse, restando assim o ZnO, desse
catalisador foi pesado 0,05g e adicionado a 100 mL de solu¢do contaminante e realizado
novamente o procedimento de fotocatalise e secagem do sistema e em seguida realizou mais
uma fotocatalise com 0,03g de fotocatalisador (retirado da solugdo com 100mL de
contaminante) e 60 mL da solu¢dao de contaminante.

Para esse trabalho, os ensaios de fotocatalise foram obtidas com auxilio de uma caixa
de fotocatalise confeccionada pelo Laboratorio de Interdisciplinar de Materiais Avangado
(LIMAYV), no interior da caixa ha um reator de borosilicato acoplado a banho termostatico e
no topo da caixa hd uma lampada com radiagdo no espectro do ultravioleta. Todo o sistema

para realizagdo dessa técnica estd instalado no LIMAV da Universidade Federal do Piaui

3.2.8 Ecotoxicidade

Visando confirmar que os fotoprodutos gerados durante a fotocatdlise ndo
compromete a vida do meio, ou seja, os fotoprodutos nao serem toxicos ao meio, aplica-se o
teste de ecotoxicidade. Para que essa técnica seja satisfatoria e tenha uma alta sensibilidade
foi utilizado Artemia salinas, sendo assim necessario antes de iniciar de fato o ensaio de
ecotoxicidade, fazer o cultivo da Artemia salina, e para isso foi feita uma solucdo que simule
a agua do mar, habitat natural desse crustaceo, e os sais utilizados para fazer tal solugdo esta

na Tabela 1 e a massa utilizada foi para fazer 1L de solu¢do (MEYER et al., 1982).



32

Tabela 1 - Sais para solugao de cultivo

Sais Massa (g)
Sulfeto de Magnésio (MgS) 1,880
Cloreto de Calcio (CaCl) 0,652
Cloreto de Magnésio (MgCl) 1,398
Carbonato de Sodio (Na,CO3) 0,116
Cloreto de Sodio (NaCl) 15,153
Cloreto de Potassio (KCI) 0,414

Fonte: Meyer, 1982.

Ap0s solugdo pronta, os ovos da Artémias Salinas sdo adicionados nessa solugdo e sdo
expostos a luz durante 48 h, tempo suficiente para que os ovos da Artémia Salina entre na fase
adulta, s6 nessa fase ¢ as Artémias salinas sdo utilizadas no teste de ecotoxicidade. Depois das
48h, 10 unidades desse crustaceo sao adicionadas em um tudo de ensaio que contenha 10 ml
de um sistema com 5 mL da solugdo salina e 5 mL da solugdo que foi irradiada no teste de
fotocatalise, obtendo assim uma propor¢ao de volume 1:1. Em seguida, as solugdes com as
Artémias salinas permanecem sob iluminagdo e ¢ medido a taxa de sobrevivéncia desses
crustaceos apds 24 h e 48 h (MEYER et al., 1982).

A viabilizagdo do uso da Artémia salina na utilizagao desse teste ¢ devido ao seu baixo
custo, facilidade de produgao ¢ alta e sensibilidade a composto toxico. Pesquisam comprovam
que esse crustaceo apresenta maior exatiddo na classificagdo do seu habitat como toxico
classificagdo de um meio toxico, quando comparado com algas, por exemplo, e a classificagdo
de um ambiente toxico ¢ dada quando a taxa de sobrevivéncia dos nauplii € menor que 50%
(ARAUJO et al., 2020b; MEYER et al., 1982; RAJABI et al., 2015). Para esse trabalho, as
medi¢des de Ecotoxicidade foram obtidas com auxilio de uma lente de aumento, modelo
CP608. Todo o sistema para realizacdo dessa técnica esta instalado no Laboratério de

Interdisciplinar de Materiais Avancado (LIMAV) da Universidade Federal do Piaui.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O capitulo de resultados e discussdes foi divido em duas partes. Na primeira parte
estdo expostos detalhadamente os resultados das técnicas descritas anteriormente aplicada
para os compostos nomeados ZEC21, ZEC22 e ZEC23. Na segunda parte estdo discutidos os
resultados obtidos para o composto ZEC24.

4.1 Propriedades estruturais, morfologias, oticas e fotocataliticas do composto ZnQO1x-

yEr«Cry, no qual, (0,00< x < 0,02) e (0,00 <y < 0,03).

4.1.1 Estudo por DRX da adigdo dos cations Cr> e Er*> na estrutura cristalina do ZnO

Na Figura 15 estdo os padroes de difragdo de raio-X para as amostras ZEC00, ZEC21,
ZEC22 e ZEC23. Ao comparar com o codigo de referéncia JCPDS N° 36-1451, foram
evidenciados os picos associados aos planos (1 00),(002),(101),(102),(110),(103),(2
00),(112),(201),(004)e (20 2), tais picos confirmam a estrutura cristalina wurtzita do
Oxido de Zinco. Além disso, também foram identificados os picos referentes a fase &-
Zn(OH), através do codigo de referéncia JCPDS No. 38-0385, e a fase B-Zn(OH); através do
codigo de referéncia JCPDS No. 20-1435, essas duas fases foram identificadas na Figura
pelos simbolos (1) e (2) respectivamente. A presencga das fases secundarias pode ser explicada
pela literatura devido as condigdes no qual a sinteses ocorreu, uma vez que, as amostras soO
foram expostas a temperatura de secagem (100°C) e essa temperatura ndo ¢ suficiente para
promover mudancga de fase na estrutura do ZnO (FRANCA et al., 2023).

Na literatura, encontra-se os valores de 3,249 A e 5,2042 A para os parametros de rede
para o ZnO, sendo o primeiro valor do parametro “a” e o segundo valor do pardmetro “c”,
com o auxilio da Equacdo 22 foram obtidos os valores para os parametros de rede “a” e “c”
para as amostras ZEC00, ZEC21, ZEC22 e ZEC23, evidenciados na Figura 16. A amostra
ZECO00 apresentou valores proximo da literatura, foi mensurado 3,255 A para o pardmetro
“a”e5214 A para o parametro “c” (CASTRO-LOPES et al., 2020; WOIJNAROWICZ et al.,
2018).
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Figura 15 - Padrdes de DRX para amostra pura de ZnO e codopadas com Er** e Cr" sintetizado via

coprecipitagao.
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Fonte: O autor, 2023.

Para a amostra ZEC21, a adi¢do dos dopantes promoveu uma reducdo de
aproximadamente de 0,3% parametro “a” e de aproximadamente 0,2% para o parametro “c”,
com o aumento da concentracdo dos dopantes na rede hospedeira do ZnO houve um aumento
dos parametros de rede, essa distor¢do na rede pode estar associado devido as diferengas de
raio atdmico apresentado pelos ions dopantes, Cr’* (0,62 A) e Er** (0,89 A), em comparagio
a0 raio i6nico do ion da rede hospedeira, da Zn?" (0.74 A), além das distor¢des, essas
substituicdes podem aumentar a quantidade de defeitos como vacdncia na estrutura

hexagonal, para promover a estabilidade elétrica do cristal de ZnO, mediante a0 mecanismo

apresentado abaixo (WILLIAMSONT; HALLT, 1953).

3Zn"? > 2Er + Vz 2 (26)
3Zn"? > 2Cr3 + Vz,™? (27)

Esse mecanismo pode ser reescrito pela notacao de Kroger-Wink

0 =2 Brzn+ Vzn (28)
0=2 Crza+ Vzu (29)
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Sendo assim, as vacancias cationicas resultante da adicdo dos dopantes na estrutura do ZnO
sdo comumente responsaveis pela redu¢do dos parametros de redes. Esse fendmeno ja foi
evidenciado em outras pesquisas quando ocorre a dopagem da rede do ZnO com Ce (SINHA
et al., 2014), Gd (SUBRAMANIAN et al., 2010), Er (PREZ-CASERO et al., 2005) ¢ Nd
(SUBRAMANIAN et al., 2009).

Figura 16 - Parametros de rede ("a" e "c") compostos Zn1-x-yErxCryO (x= 0,00 ; 0,02 e y=0,00; 0,01;

0,02; 0,03).
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Fonte: O autor, 2023

O valor médio do tamanho de cristalito (D) quanto a deformagao de rede (€) foi obtido
através da equacao de Scherrer e Williamson-Hall, respectivamente, os graficos desses
parametros estdo evidenciados na Figura 17. O valor médio do tamanho cristalino (D) foi de
78, 92, 94 e 98 nm, para as amostras de ZEC00, ZEC21, ZEC22 e ZEC23, respectivamente
(CASTRO-LOPES et al., 2020). O aumento desse parametro pode indicar a competi¢do entre
a diferencas entre os raios atomico, entre dopantes ¢ elemento da rede hospedeira, e a
saturacao substitucional (SHANNON, 1976). Nota-se que para as amostras ZEC22 e ZEC23
existe uma diminui¢do dos pardmetros de rede, isso provavelmente ocorre devido a saturagao
substitucional provocado pela inser¢do dos dopantes nos sitios intersticiais. Hamidi (2021),
demostrou a dopagem de 3% da concentracdo de Mg na estrutura do ZnO, promoveu uma
diminui¢do no parametro de rede hospedeira, devido ao dopante ocupar sitios intersticiais.
Uma vez que, a partir dessa concentragdo, ocorre a saturagao substitucional e os atomos de
Mg comeca a ocupar posi¢des intersticiais, resultando na diminuicdo do parametro de rede

(EL HAMIDI et al., 2021).
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Figura 17 - Tamanho médio de grao (D) e a deformagao da rede (¢) para compostos Znl-x-yErxCryO
(x=0,00; 0,02 e y=0,00; 0,01; 0,02; 0,03).
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Fonte: O autor, 2023.

Além disso, ¢ possivel que ocorra a formagdo de vacancia de oxigénio devido a
diferenca de estado de oxidacdo do Zn*?, Er™® e Cr™?, que resulta num aumento do pardmetro
de rede. Uma vez que, os dopantes provocam a redugdo do estado de valéncia do Zn, entdo
sera necessaria uma quantidade maior de elétrons para promover o equilibrio elétrico. Tendo
como principal resultado a formacdo de vacancia de oxigénio eletricamente positiva para

sanar a deficiéncia elétrica.

4.1.2 Analise do espectro Raman em temperatura ambiente do composto Znj_x.yErxCryO (0,00

<x<0,02) ¢ (0,00 <y <0,03).

A Figura 18 apresenta os espectros Raman do composto ZnixyErxCryO obtido a
temperatura ambiente. No qual, os principais modos vibracionais da estrutura hexagonal do
ZnO foram determinados para todas as amostras (SOARES et al., 2022) confirmando os
resultados obtidos pela difragio de raios X. O pico intenso localizado em 439cm™,
denominado Ex(superior), foi monitorado para todas as amostras e esta associado a vibragao
dos atomos de oxigénio (RUSSO et al., 2014). As amostras ZEC21 e ZEC22 apresentaram as
maiores intensidades, o que pode indicar um numero maior de vacancias de oxigénio. Além
disso, esse modo vibracional fornece informagdes sobre a cristalinidade do material (ROCHA
et al., 2023), evidenciando que as amostras ZEC21 e ZEC22 apresentam alta cristalinidade, o

que ¢ consistente quando comparado com os resultados observados nos padroes de XRD.
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Figura 18 - Espectro Raman obtido a temperatura ambiente para as amostras ZEC00, ZEC21, ZEC22 e

ZEC23.
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I esta atribuido a

O pico Eptuperion_g,(aix0) Jocalizado em aproximadamente 333 cm’
desordem na estrutura cristalina do material (CHEN et al., 2008). Nota-se que esse pico
apresentou menor intensidade nas amostras codopadas, o que ¢ consistente com os valores de
tensdo de rede observados na Figura 3.b. Os picos em 382, 405 e 586 cm™!, determinados
respectivamente como A1(TO), Ei(TO) e E1(LO), estdo ligados diretamente com os defeitos
intrinsecos na estrutura cristalina do ZnO. Achehboune et al. (KUMAR; REDDY; REDDY,
2015) sugeriram que a dopagem da estrutura cristalina do ZnO com cation de Er causa
deformacdes na rede e desordem atomica, o que pode ser evidenciado por altera¢cdes no modo
Ei(TO). Horzum et al (2019) relataram que o modo Ei(LO) ¢ indicativo da manifestagdo de
vacancias de oxigénio. Notavelmente, as amostras ZEC21 e ZEC22 mostraram maior
intensidade nesse pico, possivelmente sugerindo uma quantidade maior de vacancias de
oxigénio. Outros modos andmalos observados em todos os espectros (identificados como
regido de defeito) sdo atribuidos ao espalhamento de segunda ordem, processos de multiplos
fonons ou espalhamento ativado por desordem (HORZUM et al.,, 2019). Pequenos
deslocamentos e variagdes nas intensidades desses modos demonstram que a insercao
simultinea dos cations Er** e Cr** promovem um aumento na desordem atdomica na estrutura

hospedeira do ZnO.
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4.1.3 — Impacto da adigdo de Cr** e Er*’ na distribuicio de defeitos estruturais do ZnO.

A Figura 19 evidenciam os espectros de fotoluminescéncia (PL) a temperatura
ambiente sob um comprimento de onda de excitagdo de 340 nm para o composto Znj.x-
yErxCryO. Essa ¢ uma técnica fundamental para avaliar como os dopantes influenciam o
nimero de defeitos estruturais contidos na estrutura hexagonal do ZnO (SHARMA; SAHAY,
2023). Todas as amostras exibem um pico amplo na regido visivel, o que indica a existéncia
de defeitos na estrutura cristalina do ZnO (PUNIA et al., 2021b). Para detalhar tais defeitos,
os espectros de PL foram desconvolvuidos usando a fungdo Gaussiana (Figura 19). No qual,
cinco tipos de defeitos foram identificados no espectro desconvoluido: vacancias de zinco
(Vz), situadas entre 470-520 nm; vacancias de oxigénio neutro (Vo), localizadas entre 520-
570 nm; vacancias de oxigénio de carga inica (Vo"), situadas entre 570-620 nm; vacancias de

oxigénio de carga dupla (Vo™™), localizada entre 620-670 nm e oxigénio intersticial (O)),

situada entre 670-720 nm.

Figura 19- Espectro de fotoluminescéncia para as amostras a) ZEC00, b) ZEC21, c) ZEC22 e d) ZEC23, ¢ suas

respectivas porcentagens de defeitos.
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As inser¢des na Figura 19 a-d apresentam um grafico de pizza que exibe a
porcentagem de cada tipo de defeito. A emissdo azul € correlacionada a transicdo entre o
zinco intersticial (doador superficial) e a vacancia de zinco (recebedor profundo). A emissao
verde estd ligada a recombinacao de pares elétrons-buracos em locais de defeito, devido a
transicao do zinco intersticial (Zn;) e Vo para a banda de valéncia ou banda de condugao (LIU
et al., 2013). A emissdo amarelo-alaranjada estd atribuida a um excesso de oxigénio na
superficie do material (BANO et al., 2009). A emissdao PL vermelha ¢ atribuida a defeitos
relacionados ao oxigénio (O; e Vo'") na estrutura do ZnO (SHARMA; SAHAY, 2023).

Nota-se que, para todas as amostras, os defeitos Vo, Vo' e Vo'" aparecem em
porcentagens altas, enquanto outros defeitos, como Vz, e O;, aparecem em porcentagens
menores. Resultados semelhantes foram relatados na literatura para ZnO dopado com terras
raras ou metais de transi¢ao (FRANCA et al., 2023; PUNIA et al., 2019, 2021b; ROCHA et
al., 2023). Evidencia-se que a insercdo dos cations Er*" e Cr’" na estrutura cristalina do ZnO
promoveu um leve deslocamento da emissdo da banda visivel para o comprimento de onda
mais alto. Achehboune et al (2016) mostraram que essa mudanga se deve a presenga de
defeitos relacionados ao Er™ na estrutura do ZnO, que pode interagir com os estados de
defeito na superficie. Além disso, a maior concentracdo de Vz,, aproximadamente em 9,6%,
foi observada para a amostra ZECO00, enquanto as amostras codopadas ZEC21, ZEC22 e
ZEC23 apresentaram menores concentracdes de Vz, de 5,5%, 5,6% e 8,6%, respectivamente.
Tal comportamento fornece evidéncias de como a inser¢ao de dopantes pode afetar o nimero
de defeitos presentes na estrutura hospedeira do ZnO. Estudo relatara que, no sistema ZnO
dopado com Cr*3, os cations Cr’" que substituiram os cations Zn**, promoveram a diminui¢io
da quantidade de vacancia de Zinco (LIU et al., 2014).

As formacgdes de vacancias de oxigénio desempenham papel importante na atividade
fotocatalitica, visto que esse defeito atua como um agente de captura de elétrons (AL ABRI et
al., 2019; SA et al., 2021). As concentragdes de vacancia de oxigénio, somando os tipos de
vacancias de oxigénio (Vo, Vo' e Vo'"), obtidas para as amostras ZEC00, ZEC21, ZEC22 e
ZEC23 foram de 69,6%, 82,7%, 83,2% e 71,0%, respectivamente. O aumento nas vacancias
de oxigénio pode ser justificado pela substituicdo de ions divalentes (Zn>") por ions trivalentes
(Cr’" e Er*"), que tém estados de oxidagdo e raios idnicos diferentes (FRANCA et al., 2023).
Esse resultado ¢ significativo, pois corrobora os resultados obtidos pela analise Raman Figura
18 que sugeriu que as amostras ZEC21 e ZEC22 tinham um nimero maior de vacancias de
oxigénio. Para a amostra ZEC23, foi observada uma maior emissdao na regido vermelha,

associada a presenca de oxigénio na superficie do material (CHINNASAMY;
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BALASUBRAMANIAN, 2020).

4.1.4- Estudo da banda de energia do composto ZnO;.x.yErxCry, no qual, (0,00< x < 0,02) e
(0,00 <y <0,03) por refletancia Difusa

Em todas as amostras, os espectros de refletdncia difusa na faixa de comprimento de
onda de 300 a 800 nm sdo apresentados na Figura 20. Nota-se que o ZnO nao dopado
apresentou alta refletancia entre 450 e 800 nm, enquanto a inclusdo dos ions de Er™ e Cr*
provocou uma diminui¢ao na refletincia e um deslocamento para o vermelho. Além disso, as
amostras codopadas exibiram bandas em aproximadamente 450 nm, 487 nm, 521 nm, 550 nm
e 652 nm, identificado como a transi¢cdo entre os estados excitado (*Fsz), (*Fsn), (*Fn),
(*Hi112), (*For2) e o estado fundamental (*I152) dos ions Er** que substituiram os ions Zn?** na
estrutura do ZnO. Esses resultados sdo consistentes com estudos anteriores
(JAYACHANDRAIAH; KRISHNAIAH, 2015; JI et al., 2009; PENA-GARCIA et al., 2019,

2020).
Figura 20 - Refletancias difusa do composto ZnO.yEr,Cry (0,00< x <0,02) e (0,00 <y <0,03)
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Fonte: O autor, 2023.

Pelo uso do modelo de Kubelka-Munk e a funcdo de Tauc, foi calculado a banda de
energia (KUBELKA; MUNK, 1931; TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966), conforme
apresentado na Figura 21. O valor do gap de energia para a amostra de ZECO00 foi Eg = 3,294

eV, que ¢ menor do que o valor reportado pela literatura para o ZnO em massa, Eg = 3,370 eV



41

(JAFAROVA; ORUDZHEYV, 2021). A diferenca observada no valor do intervalo de banda de
energia entre ZEC00 e ZnO em massa ¢ devido a existéncia de defeitos na estrutura cristalina
do ZnO, o que ¢ consistente quando comparado com os resultados obtidos com PL. Por outro
lado, o valor do intervalo de banda de energia obtido para a amostra ZECO00 esta dentro dos
valores relatados para nanoparticulas de ZnO puro preparadas pelo método de coprecipitagdo,
Eg=3,300 eV (DEVI; VELU, 2016) Eg = 3,320 ¢V (FABBIYOLA et al., 2016) ¢ Eg = 3,260
eV (HE et al., 2013).

Figura 21 - Banda de Energia calculada pelo plot de Tauc para o composto ZnO.xyErxCry (0,00< x <

0,02) e (0,00 <y <0,03)
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Fonte: O autor, 2023
Comparando as amostras ZEC00 e ZEC21 nota-se uma diminui¢do no valor do
intervalo da banda de energia de 3,294 eV para 3,286 eV. Essa variagdo estd ligada,
principalmente, a interagdo de troca sp-d entre os elétrons localizados na camada d e os
elétrons da banda de valéncia dos ions Er’" e Cr’*, que substituem os fons Zn** (HE;
HOCKING; TSUZUKI, 2012; PENA-GARCIA et al., 2020). Ja as amostras ZEC22 e ZEC23,
os valores de banda de energia foram respectivamente de 3,321 eV e 3,327 eV. A comparagao
das amostras ZEC22 ¢ ZEC23 com amostras de ZnO nao dopadas (Eg = 3,295 eV) sugere
claramente que o maior teor de Cr’** aumenta o valor do gap de banda. Esse comportamento

pode ser explicado pela tensdo, deformacdes e expansdo da rede causadas pela inclusdo dos
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cations Cr’" e Er*", o que resulta na fusdo do nivel de Fermi com a banda de conducdo e no
bloqueio de transi¢des de baixa energia (FRANCA et al., 2023; PENA-GARCIA et al., 2020).
Por fim, observa-se que na Figura 16 ¢ 4.3, podemos confirmar que ha uma estreita relagao
entre os parametros da rede, a tensdo da rede e as variagdes do intervalo de banda nos

compostos de ZnO codopados com os cations Er** e Cr*".

4.1.5 — Influéncia da codopagem dos ions Cr™* e Er"* na morfologia do composto ZnOj -

yErxCry, no qual, (0,00<x <0,02) e (0,00 <y <0,03).

Na Figura 22 estdo as micrografias de MEV para as amostras ZEC00, ZEC21, ZEC22
e ZEC23. Os resultados mostraram que os dopantes influenciaram na formagdo de
aglomerados com formas diferentes. As amostras ZEC00 e ZEC21 exibiram particulas
aglomeradas semelhantes a placas, enquanto a amostra ZEC22 apresentou aglomerados de
particulas semiesféricas irregulares e a amostra ZEC23 formou octaedros, provavelmente
devido as agregacdes das particulas. Diferentes morfologias do ZnO foram relatadas e estdo
associadas aos parametros de sintese, pH, tratamento térmico e concentracdo de dopante
(CASTRO-LOPES et al., 2020; JAYANTHI et al., 2009; LUO et al., 2019; SHARMA;
SAHAY, 2023; SOARES et al., 2023; ZAINI ZANSAHDAN et al., 2010).

Por fim, para todas as amostras, foi realizado o mapeamento EDS (Figura 23). Tanto
os elementos Zn e O foram observados no ZnO ndo dopado, quanto a inclusdo dos elementos
Er** e Cr’* na estrutura hexagonal ¢ confirmada nas amostras codopadas. No qual, 8 medida
que a concentragio de Cr’* aumentava, os sinais desse elemento se tornavam mais evidentes.
Nota-se também a presenga de um pico caracteristico do elemento carbono (C) em todas as
amostras, esse pico surge ¢ devido ao material que constitui o suporte da amostra utilizado no

equipamento dessa técnica.

Figura 22 — Morfologia obtido por MEV para as amostras a) ZEC00, b) ZEC21, ¢) ZEC22 e d) ZEC23.
- oY ) c) d)

Fonte: O autor, 2023.
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Figura 23 - Espectro EDS para o composto Zn;xyEryCryO, para as respectivas amostras a) ZECO00, b)
ZEC21, ¢) ZEC22 e d) ZEC23.
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Fonte: O autor, 2023.

4.1.6 — Avaliagdo por BET da mudanca da area superficial da superficie das particulas e do

tamanho de poros do composto Zni.x.yErxCryO (0,00 <x <0,02) e (0,0 <y <0,03)

A Figura 24 mostra as isotermas de adsor¢do e dessor¢ao de nitrogénio para as
amostras. Mediante a classificacao da [IUPAC, a forma das curvas sugere que as isotermas sao
do tipo IV, acompanhadas por um loop de histerese do tipo H3, determinando a natureza
mesoporosa do composto Znix.yErxCryO (RYU et al., 1999). A inser¢do na Figura 24 exibe a
curva de volume de poros dV/dP pelo diametro de poros para todas as amostras, enquanto a
Tabela 1 facilita a comparacao entre os parametros de variagdes na area de superficie, volume
e didmetro de poros para as amostras ZEC00, ZEC21, ZEC22, ZEC23 e ZEC24. Ao examinar
os valores do didmetro dos poros (Tabela 1), é possivel confirmar a natureza mesoporosa das

amostras, com valores de didmetros entre 2-50 nm (HORVAT et al., 2022).



44

Tabela 2 - Resultados obtidos com analise de BET para o composto Zn;..yErxCr,O (0,00 <x <0,02) e

(0,00 < x < 0,04)
Amostras Area superficial BET ~ Volume de poros  Diametro de poros
' (m%g) BJH (cm?/g) BJH (nm)
ZECO00 16,8 0,028 3,282
ZEC21 13,6 0,014 3,938
ZEC22 12,4 0,029 3,164
ZEC23 42,5 0,089 3,927

Figura 24 - Isotermas de adsorcdo e dessor¢ao de nitrogénio a 77K das amostras ZEC00, ZEC21,

Fonte: O autor, 2023.
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Dentre as amostras, ZEC23 foi a amostra que apresentou maior area superficial (42,5

m?/g), ja as ZEC00, ZEC21 e ZEC22, apresentaram area de superficie com valores dentro da

mesma faixa (12,4 - 16,8 m?/g). Esse resultado indica que, para o composto Znx.yErxCryO, as

concentragdes mais altas de Cr’* podem aumentar a quantidade de poros que resulta no

aumento da area de superficie do material, o que pode favorecer a formagao de aglomerados

com maior area de superficie, conforme exemplificado na micrografia da Figura 22.d.

4.1.7 — Resposta fotocatalitica do composto Znix.yErxCryO (0,00 < x < 0,02) e (0,0 <y <

0,03) na presenga do MB como contaminante.

Para investigar as respostas fotocataliticas das amostras ZEC21, ZEC22 e ZEC23, o

corante MB foi usado como poluente modelo. Para tal, a banda do espectro de absorc¢do
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maxima em 664 nm foi monitorada e os resultados sdo mostrados na Figura 25. Nota-se que a
relacdo C/CO foi afetada para os sistemas investigados, com um maior declinio da curva para
a amostra ZEC23, indicando uma maior capacidade de degradagdo do MB. A taxa de
degradacao dos sistemas co-dopados foi investigada ao longo do tempo de irradiagdo,

conforme mostrado na Figura 25 d.

Figura 25 - Espectro de absor¢ao das amostras a) ZEC21, b) ZEC22, ¢) ZEC23 e d) a taxa de

degradacao para todas as amostras
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Ao fim do tempo de 150 minutos de irradiagdo, as taxas de degradacdo foram de
33,8%, 23,9% e 37,4% para as respectivas amostras ZEC21, ZEC22 e ZEC23. Nota-se que as
taxas mais altas de degradacdo do corante foram observadas para a amostra com uma
concentra¢cdo maior de Cr (3%). A partir da analise Optica, a amostra ZEC23 apresentou maior
emissao de vermelho, o que pode ser atribuido a presenca de oxigénio na superficie do
material. Além disso, essa amostra também apresentou um valor maior de area de superficie,
um parametro importante para materiais fotocataliticos.

As reacdes de fotocatdlise ocorre na superficie do semicondutor e sdo do tipo redox,
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como as exemplificadas abaixo:

ZnixyErCryO + hv — ZnO (e/h") (30)

e +02—>0" (31)

h"+H,0 - "OH +H" (32)

‘OH + MB — Fotoprodutos intermediarios (33)

Os portadores de cargas, elétron (¢7), na camada de valéncia, e buraco (h"), na camada
de conducio, sdo formados a medida que o ZnO absorve o foton de energia (Equacao 30)
(ALKALLAS et al., 2022). Os elétrons da camada de valéncia reagem com o oxigénio
molecular presente na atmosfera e na superficie do material, produzindo radicais de
superéxido (02?), em seguida em radicais de hidroxila (-OH) (Equagdo 31) (IRTIQA;
RAHMAN, 2022). Os buracos fotogerados na banda de condugdo reagem com moléculas de
H>0O adsorvidas no fotocatalisador, gerando outros radicais -OH (KOTHA et al., 2022). Os
radicais -OH gerados participam ativamente da degradagdo do corante MB, resultando em
fotoprodutos intermedidrios (Equagao 33).

A aditivagdo com H>O; tem sido relacionada a melhorias no desempenho
fotocatalitico do composto de ZnO (ASGARI et al., 2021). Mediante a isso, foi investigado o
efeito da adicdo desse agente oxidante nos sistemas Znix.yErxCryO. Analisando a Figura 26,
apods 150 minutos, a razdo C/CO ficou abaixo de 0,2, indicando uma degradagdo satisfatéria do
corante MB, sob condi¢des otimizadas. No qual, as taxas de degradacdo para os sistemas
investigados foram: 86,0, 92,6 ¢ 97,70% para as amostras ZEC21, ZEC22 e ZEC23,
respectivamente, (veja a Figura 26d). Sendo assim, a adi¢ao de H>O;, promoveu uma melhora
da resposta fotocatalitica nos experimentos realizados. A literatura mostra que a adigdo de
H>0, em compostos dopado de ZnO provou-se ser relevante para aprimorar os ensaios
fotocataliticos (SA et al., 2021; SOARES et al., 2023). Sabe-se que o H202 é um aceptor de
elétrons e, resultando no retardamento da recombinacao de elétrons (NAVARRO et al., 2009).
Além disso, a decomposicdo desse perdoxido promove o aumento de radicais -OH,

aumentando assim a decomposi¢cdo de MB nos sistemas investigados (ASGARI et al., 2021).
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Figura 26 - Espectro de absor¢do das amostras a) ZEC21- H,O,, b) ZEC22- H,0,, ¢) ZEC23- H,0; e d)

taxa de degradacdo das amostras
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Fonte: O autor, 2023.

4.1.7 — Avaliacdo da ecotoxicidade das solucdes irradiadas na fotocatalise com o composto

Zn1xyErxCry (0,00 <x <0,02) e (0,0 <y <0,03).

Na fotocatalise heterogénea, os radicais hidroxilas podem provocar a mineralizacao
total do poluente. Entretanto, ha possibilidade de formacdo de fotoprodutos intermediarios
que seja soluvel em agua e, as vezes, mais toxica até do que o poluente inicial (SHEMER;
LINDEN, 2007). Sendo assim, para investigar se os fotoprodutos intermediarios originados
durante a fotocatalise de MB sdo toxicos, foram realizados testes usando Artémia salina como
bioindicador (SA et al., 2021). Uma vez que, os nduplios de Artémia salina sio muito
sensiveis a presenca de contaminantes (BORBA et al., 2019). Figura 27 mostra as
porcentagens de sobrevivéncia desses microcrustaceos apds 24 e 48 horas em contato com as
solugdes irradiadas. Nota-se que a taxa de sobrevivéncia dos nauplios ¢ superior a 50% apos
24 ou 48 horas de cultivo de microcrustaceos no meio contendo solucao de MB irradiada de

todas as amostras. Esses resultados apontam que a degradacdo do MB em todos os sistemas
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estudados ocorreu sem a geragdo de fotoprodutos intermediarios toxicos.

Figura 27 — Taxa de sobrevivéncias de Artémias Salinas nas solugdes irradiadas com as amostras
ZEC21, ZEC22 ¢ ZEC23.
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4.2 Propriedades estruturais, morfologias, oticas e fotocataliticas do composto

Zn00,96E10,02Cr0,04

4.2.1 Caracterizagao estrutural por DRX do composto Zno9sE10,02Cro,04.

Apresenta-se na Figura 28 o padriao difragdo de Raio-X para o composto
Zn00,94Er10,02Cro,04 (ZEC24). No qual, nota-se que através dos picos evidenciado na Figura 28
determina a estrutura Wurtzita hexagonal do ZnO e pertencente ao grupo espacial P63mc, os
picos foram determinados em compara¢ao com a ficha cristalografica JCPDS N° 36-1451.
Além disso, hd dois picos, identificado pelo simbolo “#”, localizados nos angulos 33,5° e
59,5° situados no eixo 20O (graus), que em comparagdo com a ficha cristalografica N° 38-
0356, esses picos foram evidenciados pela formacdo da fase secundaria Zn(OH),
provavelmente a presenca dessa fase secundaria no composto foi devido o mesmo ter sido

apenas secos a 100°C.
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Figura 28 — Padrao de difra¢ao de Raio-x do composto Zng 9Er0,00Cro 04
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Fonte: Adaptado de Robson Franga, 2022.

Os parametros de rede (a e c¢) foram determinados com auxilio da equacdo que utiliza
os indices de Miller, espaco interplanar e as constantes da estrutura hexagonal presente no
arranjo cristalino do ZnO (CASTRO-LOPES et al.,, 2020). Os valores obtidos para os
parametros de rede “a” e “c” sdo respectivamente 3,24681A e 4,94823A, quando
comparados com a literatura, esses valores sdo menores dos valores reportados para o ZnO
(ROCHA et al., 2023). Essa diminui¢do ¢ resultado da diferenca de tamanho entre os raios
ionicos dos dopantes Cr™ (0,62A) e Er™ (0,89A) quando comparado com o ion idnico dos
dtomos da rede hospedeira Zn*? (0,74A) (SHANNON, 1976).

Também foi utilizado a equagdo de Scherrer para determina¢do do tamanho médio do
cristalito (D), obtendo um valor de 86 nm (CASTRO-LOPES et al.,, 2020). Quando
comparado com a literatura (ROCHA et al., 2023), nota-se que o valor encontrado ¢ quatro
vezes superior. Isso ocorre devido aos ions dopantes Cr™ e Er, atuarem como dopantes
doadores de elétrons, sendo essa caracteristica resultado de mais de um estado de oxidagao
dos dopantes quando comparado com os ions de Zn*2. Essa diferenga provoca o aumento de
defeitos na estrutura cristalina hospedeira ou diminuir defeitos j& existente na estrutura, esses
defeitos sao fundamente para mudangas estruturais, essa mudanga no tamanho médio do
cristalino pode ter sido provocada pela substituicio dos cations de Zn*? pelos cations de Cr*> e
Er™. Além disso, h4 uma competi¢io energética entre os ions dopantes, devido os mesmos
apresentar diferentes caracteristicas como: raios ionicos, eletronegatividade, estados de

oxidacao, dentre outros. Mas também, contribuem com os mecanismos de nucleagdo e
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crescimento, aumentando as for¢as internas que promovem o crescimento do grao (CASTRO-

LOPES et al., 2020; PENA-GARCIA et al., 2019, 2020).

4.2.2 Estudo do espectro Raman em temperatura ambiente do composto Zno,94Er0,02Cro,040.

Ja na Figura 29 esta evidenciado o espectro Raman em temperatura ambiente para
amostra ZEC24. Para a estrutura hexagonal wurtzita do 6xido de zinco, as frequéncias do
modo 6ptico da zona de Brillouin estdo na regido entre 99 ¢ 600 cm™ (CHEN et al., 2008;
DA TRINDADE et al., 2018; FIFERE et al., 2018; MUSA; QAMHIEH; MAHMOUD, 2017;
SONG et al,, 2019). Os modos Ex"frion e o B,(nferion foram encontrados em baixas
frequéncias, respectivamente em 100cm™ e 275cm™, ja os modos Ex®"P°riY E(TO) e A1(TO),
foram encontrado em frequéncias entre 370cm” e 440cm’!, enquanto os modos E;(LO),
A1(LO) e B;¥erion 530 comumente encontrados em alta frequéncias, entre 500 cm™ e 700cm’!
(CHEN et al., 2008; DA TRINDADE et al., 2018; FIFERE et al., 2018; MUSA; QAMHIEH;
MAHMOUD, 2017; SONG et al., 2019). Para o0 ZEC24, o modo E>(™®1° foi encontrado na
frequéncia de 99 cm™, 0 modo E,(UPerion) - Ey(inferion egt4 presente em 331 ecm!, ja o segundo
maior pico localizado em 437 cm! pertence ao modo E: (alto) (DA TRINDADE et al., 2018;
MUSA; QAMHIEH; MAHMOUD, 2017; SONG et al., 2019).

Figura 29 - Espectro Raman para o composto Zng¢4Er0,02Cro 040
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Na Figura 29 também evidéncia um pico amplo centrado em 294 cm’'. Mediante a
literatura, o modo B1U°0 est4 localizado em aproximadamente 275 cm! e esta diretamente
ligado aos defeitos estruturais dos atomos de Zn*? localizados em sitios intersticiais vizinhos e
vacancias de oxigénio (CHEN et al., 2008; DA TRINDADE et al., 2018; FIFERE et al., 2018;
MUSA; QAMHIEH; MAHMOUD, 2017; SONG et al., 2019). A inclusio dos dopantes Cr™ e
Er" na estrutura do ZnO teve como resultado a mudanga para frequéncias mais altas (294 cm’
1), devido a dopagem provocar um aumento de defeitos (SHANNON, 1976). Os picos
evidenciados na Figura 29 nas frequéncias 501, 539, 620 e 678 cm™!, podem estar associados
as vacancias de oxigénio (Vo), visto que esses defeitos aumentam devido a diferencia entre os
estados de oxidagao entre os dopantes e os &tomos da rede hospedeira (DA TRINDADE et al.,
2018; FIFERE et al., 2018; MUSA; QAMHIEH; MAHMOUD, 2017; SONG et al., 2019).
Essa conclusdo ¢ baseada no estudo de (ROCHA et al., 2023), uma vez que, para a regido em
que os defeitos foram evidenciados, os autores ndo encontraram picos caracteristicos das

frequéncias do modo 6ptico da zona de Brillouin a estrutura hexagonal.

4.2.3 — Influéncia da dopagem de Cr*> e Er na distribuicdo de defeitos estruturais da amostra

ZEC24

Visando confirmar que a dopagem promoveu um aumento nas quantidades de defeito
na estrutura do ZnO, obteve-se o espectro de fotoluminescéncia (PL), Figura 30.a, a
temperatura ambiente no range de 400 - 750 nm e uma excitacdo de 340 nm. Nessa figura, hé
dois picos bem definidos, no qual o primeiro esta centralizado em 379 nm e localizado fora na
regido do visivel, essa regido ¢ aproximada da banda de emissdo caracteristica do ZnO e esta
relacionada com a energia necessdria para que ocorra a recombinagdo do par elétrons-buraco.
J& o segundo pico na regido do visivel, esta centralizado em 635 nm, esse pico ¢ caracteristico
de defeitos intrinsecos da rede cristalina (MA; WANG, 2012; POORNAPRAKASH et al.,
2017; PUNIA et al., 2019, 2021a, 2021b). Sendo assim, para esse trabalho a diferenga entre os
raios i6nicos e estados de oxidacdo entre os dopantes e a rede hospedeira, foram os pontos

fundamentais para alta concentracdo de defeitos encontrado na estrutura.
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Figura 30 - Espectro da fotoluminescéncia a) no range de 400 a 750 e b) porcentagem dos defeitos da
estrutura
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Fonte: Adaptado de Robson Franga, 2022.

Figura Figura 30.b. No qual, os defeitos de Vo estdo relacionados a origem da emissao
verde; além disso, foi demonstrado que o VZn também contribui para a emissdo de banda
larga na regido verde (GALDAMEZ-MARTINEZ et al., 2020; MHLONGO et al., 2016;
PUNIA et al., 2019). Para o ZEC24, a emissdo verde estd centrada em aproximadamente
510,9 nm (2,43 eV), que corresponde ao VZn. As bandas relacionadas aos defeitos de Vo
aparecem em regides de comprimento de onda mais alto. Geralmente, os defeitos de Vo
relatados para as nanoestruturas de ZnO aparecem em trés estados, ou seja, vacancia de
oxigénio neutro (Vo), carga simples (Vo') e carga dupla (Vo'*) (GALDAMEZ-MARTINEZ
et al., 2020). Observe que, em nossa amostra, ndo foram evidenciadas as vacancias de
oxigénio neutro (Vo). A emissdo amarela proximo a 573,4 nm (2,16 V) origina-se de Vo', ja
emissdo laranja-avermelhada em situada cerca de 639,9 nm (1,94 e¢V) deriva de Vo™". Por
fim, o pico centrado na regido vermelha em aproximadamente 694,3 nm (1,79 eV) pode ser
atribuido ao O1 (ROCHA et al., 2023). A quantificacdo dos defeitos ¢ mostrada no grafico de
apresentado na parte interna da Figura 30.b, que contém a porcentagem da area sob a curva
gaussiana da area sob a curva gaussiana e mostra a concentragao relativa de defeitos pontuais
existentes no composto ZEC24.

Ao analisar as porcentagens, nota-se que as vacancias de oxigénios com carga um e
dois sdo dominantes com porcentagem respectiva de 35% e 47%, isso evidencia que os ions

dopantes Er3 e Cr'3 substituiram os ions de Zn"%. Além disso, outros defeitos também foram
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evidenciados como consequéncias da dopagem, oxigénio intersticial (Oi 14%) e vacancias de
Zinco (Vz, 4%), porém em porcentagem bem menores. Tais resultados, ja foram reportados na
literatura quando ocorre a inser¢ao de ions de terra-raras ou metais de transi¢ao (MA; WANG,
2012; MHLONGO et al., 2016; POORNAPRAKASH et al., 2017; PUNIA et al., 2019,
2021a, 2021b).

424 - Avaliagdo da adicdo dos dopantes na banda de energia do composto

7Zn00,94E10,00Cr0,040 por refletancia Difusa.

Essa substitui¢ao fica evidenciada no espectro UV-Vis de reflectancia difusa Figura
31, no qual, surge 3 picos bem definidos em 487, 521 e 650 nm, que certifica a troca dos ions
de Zn pelos ions de Er na estrutura cristalina do ZnO. Em comparagdo com a literatura, esses
pontos correspondem a transicdo do nivel fundamental (*I;s2) para os respectivos niveis

excitados (“Fsp), (“F7n) e (“Fon) JAYACHANDRAIAH; KRISHNAIAH, 2015).

Figura 31 - Espectro de reflectancia difusa da amostra ZEC24
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Fonte: Adaptado de Robson Franga, 2022.

Para determinagdo da banda de energia do composto ZEC24 foram utilizado o modelo

de Kubelka-mulk e o plot de Tauc aplicado na Figura 32. Apresentando o valor calculado
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(3,323 £ 0,001 eV), quando comparado com a literatura, esta de acordo com o valor relatado
para o ZnO (3,35 eV) (PUNIA et al., 2021). Por outro lado, Rocha et al. (2023) relata que a
inclusdo de Er e Cr na rede hospedeira de ZnO pode causar uma competicdo energética,
promovendo uma mudang¢a no nivel de Fermi para a banda de conduc¢do, causando um
aumento na concentragdo de portadores, resultando assim no aumento da banda Optica
(SOARES et al., 2022). Alguns autores ja reportaram resultados semelhantes para estruturas

de ZnO dopadas (PUNIA et al., 2021a; SOARES et al., 2022).

Figura 32 - Banda de energia do composto Zng 94Er0,02Cro,040.
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Fonte: Adaptado de Robson Franca, 2022.

4.2.5 — Influéncia da insergdo de ions de Er"® e Cr"® na morfologia das particulas da amostra

ZEC24.

Com auxilio do MEV obteve-se a Figura 33 que mostra a morfologia da amostra
ZEC24. Nota-se a mostra apresenta semiesferas aglomeradas como particulas, com tamanhos

de particulas entre 80-100 nm e tamanho de cristalito de 86 nm, calculados a partir da equacao

de Scherrer (86 nm).
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Figura 33 — Imagens de a) MEV e b) espectro EDS para o composto Zno,04Er¢,02Cro,040.
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Os compostos de ZnO podem apresentar diferentes morfologias como: flores, bastdes,
discos, hexdgonos dentre outros, que sdo altamente dependentes dos parametros e dos
métodos de sintese (ARAUJO et al., 2020b; COSTA-SILVA et al., 2022). No entanto, a
estrutura apresentada pela amostra ZEC24 nao sdo muito comuns, o que nos leva a supor que
existe uma influéncia da dopagem dos ions Er** e Cr** na morfologia do ZnO, possivelmente
favorecendo os mecanismos de nucleagdo e crescimento. Por fim, a Figura 33.b evidencia o
espectro EDS do composto Zno4Ero,02Cro,040, no qual podem ser observados picos

caracteristicos dos elementos Zn, O, Er e Cr, que atestam a formagao da estrutura hexagonal,
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bem como a bem como a substitui¢do de cations Zn** por cations Er** e Cr** na estrutura do
hospedeiro. Os picos dos elementos Au e C sdo caracteristicos do revestimento da amostra e

do suporte da amostra, respectivamente.

4.2.6 - Avaliacao da atividade fotocatalitica do composto Zng,04Er0,02Cro04 para remocao do

contaminante MB.

A Figura 34 mostra a resposta fotocatalitica apresentada pela amostra ZEC24, no qual
o contaminante usado foi o MB. Em andlise da amostra nota-se que os picos maximos de
absor¢ao ocorrem em 664 nm e diminuem com o avango do tempo, isso ¢ devido a quebra das
cadeias moleculares do contaminante, tal reacdo ¢ promovida pelo semicondutor aplicado.
Além disso, evidencia-se um aumento de absorc¢ao entre os comprimentos de ondas de 400 e
525 nm isso ocorre devido a formagdo de fotoproduto decorrente da quebra da cadeia do
contaminante (ARAUJO et al., 2020b; MATSUNAMI et al., 2019; MISHRA et al., 2018).
Ap6s 150 min, houve a remocdo de 42,3% do contaminante do meio com aplicacdo da

amostra ZEC24. A fotolise do azul de metileno ¢ de aproximadamente 10,60% (Figura 35).

Figura 34 — Curvas de absorbancia obtida com o progresso da fotocatalise das amostras a) ZEC24 e b)
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Fonte: Adaptado de Robson Franga, 2022.

Visando otimizar a resposta fotocatalitica foi adicionado ao meio reacional 100ppm de
peroxido de hidrogénio, esse valor foi baseado na metodologia descrita que otimiza a reacao
do oxido de zinco (ASGARI et al.,, 2021). Nessa nova condicdo o teor removido de
contaminante do meio subiu para 90,1% (Figura 34.b). Essa otimizacdo ¢ possivel devido ao
fato do H»O> aumenta o tempo para que ocorra a recombinacdo do par elétron-buraco,

capturando os fotocapturadores de elétrons (NAVARRO et al., 2009).
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Figura 35 — Comparacao da taxa de degradacdo entre a amostras ZEC24, ZEC24-H,0, e a fotdlise.
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Mediante a isso, foi aplicado o teste de supressores visando determinar a contribui¢ao
das espécies envolvidas nas reacdes de degradacdo, no qual o resultado estd disposto na

Figura 36.

Figura 36 - Teste de supressores de formadores de agente oxidante.
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No teste foram usados os seguintes supressores MetOH, EDTA e AgNOs,



58

respectivamente os supressores apresentaram os seguintes teores de degradagdo de MB do
meio 1,7%, 24,0% e 84,8%. Nota-se que ao adicionar o MetOH ao meio reacional a atividade
fotocatalitica, isso ocorre devido a esse supressor sequestrar os radicais *OH do meio
reacional, resultando na diminuig¢do direta da remog¢ao de contaminante do meio, sugerindo
assim que esse radical ¢ maior responsavel pela resposta fotocatalitica da amostra ZEC24.
Quando utilizado o EDTA, supressor de buracos (h+), a resposta fotocatalitica também foi
prejudicada, mostrando assim que essa espécie também desempenha papel fundamental na
fotocatalise da amostra ZEC24.

No entanto, quando aplicado o AgNOs houve um aumento da resposta fotocatalitica,
esse reagente captura os elétrons da banda de conducdo, dificultando a recombinagdo do par
elétron-buraco, favorecendo assim a fotocatalise. Tal resultado também foi encontrado através
do estudo de Sa et al (2021), no qual os elétrons capturados promovem o depdsito na
superficie do semicondutor de prata em sua metalica Ag® (SA et al., 2021). Sendo assim, apds
a formacdo do par elétrons-buraco, na camada de conducdo e camada de valéncia,
respectivamente, promove a interacdo liquido-solido na superficie do semicondutor
promovendo a formagdo de radicais hidroxilas que sdo majoritariamente responsaveis pela

quebra da cadeia carbdnica do contaminante formando fotoprodutos intermediarios.

4.2.7 — Estudo da toxicidade de fotoprodutos presente na solucdo irradiada na fotocatélise

com o0 composto Zno,94Er0,02Cro,040.

A literatura relata que esses subprodutos gerados durante o processo fotocatalitico,
podem ser até mais toéxico que os contaminantes, mediante a isso a solu¢ao que foi irradiada
durante o ensaio de fotocatalise foi submetida ao teste de ecotoxidade com Artémias Salinas
(KONSTANTINOU; ALBANIS, 2004). A Figura 37 apresenta os resultados obtido com
aplicacdo dessa técnica, observando tais resultados, nota que houve uma diminui¢do na
porcentagem de Artemia Salina quando comparado com a solugdo controle, no entanto os
valores estdo acima de 50%, teor esse considerado como valor maximo para o meio ser

considerado ndo toxico, pela literatura (SOUZA et al., 2016).
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Figura 37 — Taxa de sobrevivéncia de Artémia Salina da solucao irradiada na fotocatalise.
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Por fim, foi testado o reuso da amostra ZEC24 para aplicagdo fotocatalitica, e através
da Figura 38 nota-se que a partir do primeiro ciclo de reuso houve uma queda na atividade
fotocatalitica da amostra, isso estd atribuido tanto a perda de massa quanto a fotocorrosiao
sofrida pela amostra quando exposta a radiacdo UV (COSTA-SILVA et al., 2022; LEMOS et
al., 2022).

Figura 38 — Reuso do composto Zno,04Ero,0.Cro,04 aplicado em fotocatalise.
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Fonte: Adaptado de Robson Franca, 2022.
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5 CONCLUSAO

A partir dos resultados apresentados, podemos concluir que o composto Znjx-
yErxCryO foi sintetizado adequadamente pelo método de co-precipitacdo. Foi verificado que a
substitui¢io dos ions Zn** por Cr’" e Er’" na estrutura cristalina do ZnO influenciaram
diretamente nas constantes da rede, na tensao da rede e no tamanho do cristalito. As variagdes
estdo fortemente ligadas a diferenga entre os raios idnicos dos cations dopantes e o cation
hospedeiro, os estados de valéncia e a desordem atomica. Os defeitos na estrutura cristalina
das amostras sintetizadas sdo majoritariamente vacancias de oxigénio (Vo, Vo' e Vo' ) e a
interagdo entre os defeitos causou uma mudanga na emissdo da banda visivel para um
comprimento de onda maior. De acordo com o estudo por MEV, a dopagem dos cations Er**
e Cr** promoveram mudangas morfoldgicas (particulas hemisféricas irregulares do tipo placa
e estrutura do tipo octaedro) nas condigdes de sintese utilizadas. A remoc¢ao de MB foi maior
para a amostra contendo a maior concentracdo de cations Cr** (ZEC23), como consequéncia
da maior area de superficie apresentada pelo material. Além disso, sob condi¢des otimizadas,
a capacidade de remo¢do de MB foi superior a 85%, indicando que as atividades
fotocataliticas dos sistemas podem ser melhoradas. Por fim, os fotoprodutos intermediarios
gerados durante a fotocatdlise ndo apresentaram toxicidade. Além disso, o composto
Z10,94E10,02Cr0,040, apresentou morfologia de hemiesferas, e a inser¢do dos dopantes nao
provocou o surgimento de fase secundéria, causada pela adicdo dos dopantes Er™ e Cr*,
certificando assim que as concentragdes dos dopantes ndo excederam o limite de solubilidade
da rede cristalina do ZnO. O surgimento de vacancias de oxigénios, confirmada pelo espectro
de fotoluminescéncia, mostrou que houve substitui¢do dos ions de Zn pelos ions dopantes.. A
degradacdo do contaminante (MB) ocorreu devido a agdo de radicais hidroxilas que
promoveram a geragao de fotoprodutos atoxico, além de ser um sistema que permite a
otimizacdo da atividade fotocatalitica. Por fim, esse trabalho confirma que todos os
compostos ZnixyErxCryO (0,00< x < 0,02) e (0,00 <y < 0,04) sdo eficientes na remog¢ao de

poluente através de fotocatélise.

5.1 Perspectivas futuras.

Devido nao ter ocorrido nenhum tratamento térmico no composto Znix-yErxCryO, faz-
se necessario um tratamento térmico para promover a elimina¢do de fases secundarias do

oxido de zinco na estrutura cristalina do composto, sendo necessario refazer todas as
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avaliagdes das propriedades estruturais, morfolégicas e Oticas, assim como reavaliar a
atividade fotocatalitica uma vez que essa apresenta dependéncia de caracteristicas estruturais

das amostras.
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