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RESUMO

Neste trabalho, realizamos um estudo sobre o papel do Ni nas propriedades estruturais,
vibracionais, Opticas e fotocataliticas de nanoestruturas de ZnO dopadas com Ce auto
ensambladas tipo discos sintetizadas pelo processo sol gel. Os parametros estruturais:
constantes de rede (a, ¢) comprimento de ligagdo do ZnO (L), tamanhos médios de cristalito
(D), tenséo de rede (¢) e densidade de deslocamento (o) foram calculados e discutidos em
termos de dopantes, raios idnicos e defeitos de desordem atdmica. A espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e os espectros Raman foram essenciais para
validar a formagcdo da estrutura hexagonal wurtzita do composto. Além disso, 0 modo ativo Fag
Raman, tipico da estrutura cubica da fluorita do CeO, também foi confirmado. As imagens de
microscopia eletronica de varredura mostraram as nanoestruturas automontadas semelhantes a
nanodiscos. A érea superficial, determinada pelo método Brunauer-Emmett-Teller (BET),
indicou um aumento com a insercao dos dopantes. O band gap éptico (Eg) diminui, e a energia
de Urbach (Eu) aumenta a medida que varia o teor de Ni, confirmando a insercdo de dopantes
e a formacao de defeitos estruturais na matriz de ZnQ. Defeitos de vacancias de zinco, vacancias
de oxigénio neutro, vacancias de oxigénio de carga Unica, vacancias de oxigénio de carga dupla
e oxigénio intersticial foram identificados e quantificados pela deconvolucao dos espectros de
fotoluminescéncia. Além disso, foi demonstrado que a concentracdo de Ni influencia o
desempenho fotocatalitico do corante Azul de Metileno (MB) sob irradiacdo UV. A eficiéncia
fotocatalitica obtida se deu na seguinte ordem: ZCN21>ZCN22>ZCN24; alcancando a melhor
taxa de degradacdo MB para 0 composto Zno.g7Ceo.02Ni0.010, equivalente a 81,3 %. No estudo
dos agentes inibidores, os radicais “OH foram as principais espécies envolvidas na degradacao
dos poluentes. Finalmente, foi comprovado que o corante MB irradiado com os diferentes
fotocatalisadores (ZCN21, ZCN22 ou ZCN24) ndo apresentou toxicidade contra Artemia

salina. Portanto, o composto Zn1xyCexNiyO é promissor para a remediacdo ambiental.

Palavras-chave: ZnO; Nanodiscos; Degradacdo de Poluentes; Fotocatalise; Artemia

salina; Azul de Metileno.



ABSTRACT

In this work, we carried out a study on the role of Ni in the structural, vibrational,
optical and photocatalytic properties of self-assembled disc-like ZnO nanostructures doped
with Ce and synthesized by the sol gel process. The structural parameters: lattice constants (a,
¢) ZnO bond length (L), average crystallite sizes (D), lattice stress (¢) and displacement density
(6) were calculated and discussed in terms of dopants, ionic radii and atomic disorder defects.
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and Raman spectra were essential to validate
the formation of the hexagonal wurtzite structure of the compound. Furthermore, the Fog Raman
active mode, typical of the cubic structure of CeO, fluorite, was also confirmed. Scanning
electron microscopy images showed the self-assembled nanostructures similar to nanodisks.
The surface area, determined by the Brunauer-Emmett-Teller (BET) method, indicated an
increase with the insertion of dopants. The optical band gap (Eg) decreases and the Urbach
energy (Eu) increases as the Ni content varies, confirming the insertion of dopants and the
formation of structural defects in the ZnO matrix. Defects of zinc vacancies, neutral oxygen
vacancies, single charged oxygen vacancies, double charged oxygen vacancies and interstitial
oxygen were identified and quantified by deconvolution of photoluminescence spectra.
Furthermore, it was demonstrated that the Ni concentration influences the photocatalytic
performance of the Methylene Blue (MB) dye under UV irradiation. The photocatalytic
efficiency obtained was in the following order: ZCN21>ZCN22>ZCN24; reaching the best MB
degradation rate for the compound Zno.97Ceo.02Ni0.010, equivalent to 81.3%. In the study of
inhibitors, *OH radicals were the main species involved in the degradation of pollutants. Finally,
it was proved that MB dye irradiated with different photocatalysts (ZCN21, ZCN22 or ZCN24)
did not show toxicity against Artemia salina. Therefore, the compound ZnixyCexNiyO is

promising for environmental remediation.

Keywords: ZnO; Nanodisks; Pollutant degradation; Photocatalysis; Artemia salina;
Methylene blue.
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1 INTRODUCAO

A qualidade de vida das espécies do Planeta Terra, incluindo da humanidade, depende
do equilibrio entre trés importantes pilares: populagdo, recursos naturais e poluicdo. Desde a
revolucdo industrial, que marcou uma era de crescimento exponencial da popula¢do humana, a
poluicdo antropogénica também aumentou de maneira desequilibrada (BRAGA,
HESPANHOL, et al., 2005). As indlstrias passaram a gerar diferentes formas de poluicéo; a
exemplo: a poluicdo em agua, ar, solo, poluicdo térmica, radioativa, luminosa, sonora. No que
tange & geracdo de substancias quimicas e liberacdo em Agua, Ar e Solo direta ou indiretamente,
é possivel destacar os setores petroliferos, téxteis, de papel e celulose, farmacéutico, entre
outros. Muitas dessas substancias e subprodutos gerados sdo toxicos e representam risco ao
meio ambiente e a saide humana (PRABHU, MALODE, et al., 2022). E muito comum que
efluentes contendo uma mistura de poluentes téxicos como corantes, drogas, solventes
detergentes, surfactantes, biocidas, compostos halogenados, pigmentos, metais pesados, entre
outros, sejam lancados em corpos hidricos sem tratamento apropriado (HAMMOUCHE,
DAOUDI, et al., 2021) (HOSSAIN, SARKER e KHAN, 2018) (FATIMA, HUSAIN, et al.,
2022). Em particular, o acimulo de poluentes coloridos em corpos d'agua inviabiliza a
penetracdo da luz solar e fotossintese, propiciando eutrofizacdo e impacto, portanto, a fauna e
flora locais (METHNENI, MORALES-GONZALEZ, et al., 2021) (ZUORRO, LAVECCHIA,
etal., 2019) (RAUF, MEETANI e HISAINDEE, 2011) (KARTHIK, REDDY, et al., 2019). A
indUstria téxtil se encontra entre as mais poluentes do mundo, produzindo corantes como
azdico, nitratos, sabdo, compostos complexos, enxofre, indigdides, acido acidico, enzimas,
metais pesados e outras substancias quimicas. Um corante popular no meio téxtil é o azul de
metileno (Methylene blue — MB), que, ao longo dos anos, desperta a atencdo cientifica e de
engenharia, a fim de remové-lo de aguas residuais, por também apresentar riscos por sua
toxicidade (MIA, SELIM, et al., 2019) (KHAN, SAEED, et al., 2022) (KARTHIK, RAGHU,
et al., 2022) (ARAUJO, TRIGUEIRO, et al., 2020) (MATOS, OCARES-RIQUELME, et al.,
2019). Em estagdes de tratamentos convencionais, tratamentos primarios e secundarios séo
comummente utilizados, como: sedimentacdo, floculacdo, lagoas e tanques de estabilizacao e
areacao, filtragem bioldgica anaerobica e/ou aerdbica. Os tratamentos terciarios sdo conhecidos
como microfiltracdo, precipitacdo e coagulacdo, adsorcdo, troca ibnica, 0Smose reversa,
eletrodialise, processos de remocéo de nutrientes, cloracdo, ozonizagdo, processos avangados
de oxidacao (Advanced Oxidative Processes — APOs) (HONORIO, TRIGUEIRO, et al., 2019).
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A depender dos tratamentos terciarios necessarios para cada tipo de efluente, os custos se
tornam elevados, os equipamentos mais sofisticados, produzindo geragéo de lodo e separagédo
dificultada (GHALY, ANANTHASHANKAR, et al., 2014; RAIZADA, SUDHAIK e SINGH,
2019). Em geral, as metodologias utilizadas ndo removem satisfatoriamente os contaminantes
persistentes, incluindo o corante MB (WANG e ZHUAN, 2019).

Os APOs chamam atencdo por serem muito eficientes na degradacdo de quase todos
os compostos dos efluentes téxteis, além de drogas e herbicidas (RAIZADA, SUDHAIK e
SINGH, 2019) (KHATAEE e KASIRI, 2010) (FREITAS, SOARES, et al., 2022) (ARAUJO,
TRIGUEIRO, et al., 2020). Os APOs incluem ozonizagéo, processos baseados em irradiagéo
ultravioleta, Fenton, oxidacdo foto-Fenton, métodos eletroquimicos, sondlise e tecnologia
fotocatalitica (WANG e XU, 2012). A eficiéncia dos APOs esta diretamente relacionada a
geracdo de espécies de radicais livres, principalmente o "“OH que por seu elevado potencial de
oxidacdo e reatividade comparado a outras espécies oxidativas como oxigénio atdmico, ozonio,
entre outros (HUANG, DONG e TANG, 1993). Os radicais hidroxila conseguem oxidar uma
vasta gama de grupos quimicos como acidos, alcoois, aldeidos, grupos aromaticos, ésteres, e
mais (GHALY, ANANTHASHANKAR, et al., 2014). Sua rea¢do com outras moléculas alvo
resulta na formagdo de produtos inofensivos e até mesmo na completa mineralizagdo do
poluente (RAIZADA, SUDHAIK e SINGH, 2019) (ASGARI, SHEIKHMOHAMMADI, et al.,
2021). A fotocatalise heterogénea é uma tecnologia benéfica para a decomposicéao de poluentes
(ARAUJO, TRIGUEIRO, et al., 2020) (MORAIS, OLIVEIRA, et al., 2019) (OLIVEIRA,
MORAIS, et al., 2020) (SA, FEITOSA, et al., 2021). Esses processos sdo baseados no uso de
um semicondutor que, apds ser ativado sob a luz, gera espécies reativas de oxigénio (Reactive
Oxygen Species - ROS) que degradam os contaminantes (XIANG, MAO, et al., 2019).

Desde o final do século XX, semicondutores para aplicacbes em fotocatalise vém sendo
pesquisados (FRANK e BARD, 1977), como TiO2 (OLIVEIRA, MORAIS, et al., 2020), ZnS
(NAVAKOTESWARA RAO, PREETHI, et al., 2021), WO3 (REDDY, KOUTAVARAPU, et
al., 2020), ZrO (REDDY, REDDY, et al., 2020), g-CsNs (MONGA, ILAGER, et al., 2020),
ZnO (KOUTAVARAPU, REDDY, etal., 2021) e outros. Em particular, 6xidos semicondutores
continuam recebendo atencdo por terem baixo custo de fabricagdo e conduténcia térmica
elevada (RAO e OKADA, 2014). Dentre estes, 0 6xido de zinco (ZnO) ¢ alvo de investigacdes,
para além de suas propriedades elétricas, como também pelas Opticas e quimicas. O ZnO é
utilizado em cosméticos como pds faciais, pomadas, protetores solares, também em
catalisadores, aditivos lubrificantes, pigmentacdo de tintas, transdutores piezoelétricos,

varistores, guias de onda opticos, meios acusticos, sensores de gases condutores, eletrodos
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condutores transparentes (Transparent Thin-Film Transistors — TTFTs para integracdo em
células solares) (NICKEL e TERUKOV, 2004) (VIDOR, WIRTH e HILLERINGMANN,
2018). No que tange as caracteristicas fotocataliticas, apresenta alta reatividade com uma
diversidade de materiais em temperatura elevada, possui largo gap de energia (3,36 eV), alta
energia de éxciton (60 meV), estabilidade quimica, ndo toxicidade, baixo custo, desempenho
fotocatalitico confidvel e boas propriedades antimicrobianas (MOHAMMADZADEH,
KHOSHGHADAM-PIREYOUSEFAN, et al., 2020) (MUSTAPHA, NDAMITSO, et al.,
2019) (EL-SHAZLY, RASHAD, et al., 2016) (KUMAR, UMAR, et al., 2017). No entanto, a
alta taxa de recombinacdo elétron-buraco, bem como a formacao de aglomerados em solucéo e
menor area superficial foram relatadas como algumas das desvantagens do ZnO na fotocatalise
(ONG, NG e MOHAMMAD, 2018). Para melhorar o desempenho fotocatalitico, a dopagem da
rede de ZnO com metais de transicdo tem sido uma estratégia eficiente. Sabe-se que a adicéao
de dopantes na estrutura do ZnO pode causar alteragdes na morfologia, tamanho do cristalito,
area superficial e carga eletronica (MUKTARIDHA, ADLIM, et al., 2021), e isso pode ser
benéfico para a atividade fotocatalitica.

Sobre a dopagem do ZnO, h& estudos que mostram a inclusdo ions terras-raras
(exemplo La, Ce) (SA, FEITOSA, et al., 2021) (YOUSEFI, AMIRI, et al., 2011), elementos
ndo metélicos (como N, S e C) (PATIL, PATIL e PARDESHI, 2010), e metais de transi¢cdo (Ni,
Mn, Co, Fe, Cu e outros) (ZHAO, WANG, et al., 2011) (KARTHIK, RAGHU, et al., 2022)
(ANDRADE NETO, MATSUI, et al., 2019) (GONGALVES, PAGANINI, et al., 2019)
(LOYOLA POUL RAJ, JEGATHA CHRISTY, et al., 2020). A dopagem com metais de
transicdo magnéticos remodela 0 ZnO em um Semicondutor Magnético Diluido (YANG,
WOLCOTT, et al., 2009) (MARY, VIJAYA, et al., 2014). Al Abri et al. (AL ABRI, AL
MARZOUQI, et al., 2019) investigaram o efeito do dopante Ce em diferentes concentracfes na
rede de ZnO e observaram mudancas nas propriedades Opticas e estruturais desses materiais.
De acordo com os autores, a dopagem foi decisiva na inibi¢do da recombinacdo do par elétron-
lacuna e, consequentemente, na atividade fotocatalitica observada. Sé et al. (SA, FEITOSA, et
al., 2021) também relataram que nanoestruturas de ZnO dopadas com Ce apresentaram alta area
superficial e boa capacidade de remover o poluente organico. Rajbongshi et al. (RAJBONGSHI
e SAMDARSHI, 2014) mostraram que a adi¢do de Co na microestrutura do ZnO aumentou a
atividade fotocatalitica do material. Além disso, a formagéo de defeitos superficiais promoveu
um aumento nas reacOes redox. Recentemente, Karthik et al. (KARTHIK, RAGHU, et al.,

2022) demonstraram que ZnO dopado com 3 ou 5% de Cu apresenta apreciavel atividade
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fotocatalitica na degradagdo de azul de metileno, indigo carmim e/ou Rodamina B sob
irradiacdo UV.

A co-dopagem também tem sido utilizada como alternativa para alterar propriedades
estruturais e, consequentemente, incrementar atributos para aplicac6es especificas, incluindo
desempenho fotocatalitico. Moosavi et al. (MOOSAVI, BAHROLOLOOM e KAMJOU,
2021), comparando os efeitos de Pb e Co como dopantes de ZnO observaram que as impurezas
resultaram em materiais com morfologia diferente, e um deslocamento na absorcéo de luz para
a regidao UV (Pb-ZnO) e visivel (Co-Zn0). Yang e outros. (YANG, LI, et al., 2021) relataram
que a energia do band gap diminuiu em baixas concentracfes de Fe e Ce, além de inibir a
recombinacdo de portadores de carga. Pascariu et al. (PASCARIU, TUDOSE, et al., 2018)
sintetizaram nanoparticulas de ZnO co-dopadas com Ni e Co e relataram a diminuicdo da
energia do band gap. E conhecido que a morfologia, energia de banda proibida, defeitos e area
de superficie podem influenciar diretamente as propriedades fotocataliticas.

As nanoparticulas de ZnO dopadas com Ce apresentam boa atividade fotocatalitica
(VIET, LUU, et al., 2021), mas a atividade foto responsiva pode ser afetada pela adic¢éo de
outro dopante. Por outro lado, alguns estudos sugerem que o Ni é promissor para a remogao de
contaminantes via fotocatéalise (DEVI, DEVI, et al., 2021) (AZFAR, KASIM, et al., 2020).
Neste contexto, esta dissertacao visa:

Apresentar uma investigacdo sobre o papel do Ni nas propriedades estruturais,
vibracionais, 6ticas e fotocataliticas de estruturas de ZnO dopadas com Ce do tipo nanodiscos.
Todas as propriedades foram analisadas para uma concentracdo fixa de Ce (2%) e variando a
concentracdo de Ni (1%, 2%, 3% e 4%) a partir da férmula quimica Zn1.xyCexNiyO, [(X; y) =
(0,00; 0,00), (0,02; 0,00), (0,00; 0,02), (0,02; 0,01), (0,02; 0,02), (0,02; 0,03), (0,02; 0,04)]. A
eficiéncia fotocatalitica dos materiais foi testada em um modelo poluente de Azul de Metileno
(MB) para contribuir com a pesquisa em torno de materiais co-dopados para remediacao
ambiental. Além disso, a toxicidade de solucdes de MB irradiadas com vérios fotocatalisadores
foi explorada atraves de testes de ecotoxicidade utilizando Artemia salina.

1.1 Objetivo Geral
Sintetizar pelo método sol gel nanoestruturas auto ensambladas tipo disco do composto

Zn1xyCexNiy [(X; y) = (0 ,00; 0,00), (0,02; 0,00), (0,00; 0,02), (0,02; 0,01), (0,02; 0,02), (0,02;
0,03), (0,02; 0,04)] para aplicagdes na remediacdo ambiental.
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1.2 Objetivos Especificos

1. Sintetizar o composto Zni.xyCexNiy [(X; y) = (0 ,00; 0,00), (0,02; 0,00), (0,00;
0,02), (0,02; 0,01), (0,02; 0,02), (0 ,02; 0,03), (0,02; 0,04)] usando o método
sol gel

2. Analisar a influéncia dos parametros de sintese nas propriedades fisico-
quimicas, morfologia, propriedades texturais e composicionais utilizando
difracdo de Raios-X, FTIR, Raman, UV-vis, fotoluminescéncia, microscopia
eletronicas de Varredura e BET.

3. Avaliar a degradagdo fotocatalitica do corante azul de metileno usando as
nanoestruturas ZnO co-dopadas sob irradiagdo UV.

4. Determinar as espécies envolvidas na fotoatividade dos materiais propostos
frente ao contaminante utilizado. Investigar a ecotoxicidade das solucbes
irradiadas por meio de bioensaios com Artemia salina, antes e apds os testes

fotocataliticos.

Este trabalho de dissertacdo possui V capitulos. No primeiro, é apresentada uma Introducao,
com abordagem a respeito do contexto e motivacdo para este trabalho, bem como da escolha
do 6xido semicondutor acrescido da importancia em investigar suas alternativas dopadas, co-
dopadas e as aplicacBes fotocataliticas. No segundo capitulo, temos o atual estado da arte,
através da exposicao da estrutura cristalina do 6xido de Zinco, os tipos de defeitos existentes, a
influéncia da insercdo de dopantes neste composto, bem como fundamentos da fotocatalise e
da rota de sintese por Sol-Gel. No terceiro capitulo, sdo demonstradas as condigdes e
metodologias utilizadas nas sinteses dos compostos, e apresentadas as técnicas que utilizamos
para caracterizar o material proposto. O quarto capitulo contém os resultados obtidos através
do processamento dos dados obtidos pelas medidas de caracterizacdo e finalizamos com o
quinto capitulo, expondo as principais conclusdes geradas pelas discussdes anteriormente
explanadas, e as perspectivas para a continuidade desta linha de pesquisa em futuros trabalhos.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 Estrutura Cristalina do Oxido de Zinco

As possiveis estruturas cristalinas que sdo formadas de acordo com diferentes
condicdes no processo de sintese e crescimento do ZnO sdo dos tipos Hexagonal Wurtzita (B4
—WSz), Blenda de Zinco Cubica (B3) e Rocksalt (Sal de Rochelle — B1") (MORKC e OZGUR,
2009). A fase termodinamicamente mais estavel é a estrutura Wurtzita, comumente formada
em condicGes ambientais, que é demonstrada na Figura 1, com destaque para a vista da
coordenacao tetraédrica (VIDOR, WIRTH e HILLERINGMANN, 2018). Nesta coordenacéo,
cada ion (Zn ou O) é rodeado tetraedricamente por quatro ions de mesmo elemento, distinto do
elemento central (SUN e YANG, 2012). Esta caracteristica tetraédrica tem tanto natureza de
ligacdo covalente do tipo sp® quanto de ligacdo ibnica, 0 que tende a aumentar a energia da
banda proibida de Fermi no semicondutor, e é ndo centro-simétrica, que esta associada a causa
de efeitos como o piezoelétrico e termoelétrico no ZnO (ZHANG, 2017) (VIDOR, WIRTH e
HILLERINGMANN, 2018).

Figura 1 — Célula unitaria do ZnO com destaque da coordenacdo tetraédrica. Esferas vermelhas
representam atomos de Zinco e esferas pretas representam atomos de Oxigénio.

o .

A respeito da energia da banda proibida, possui valores em torno de 3,44 eV em

Fonte: Adaptado a partir de (RAO e OKADA, 2014)

temperatura de 4,2 K e 3,3 eV em temperatura ambiente (= 300 K). O 6xido de zinco difere,

portanto de outros semicondutores compostos binarios que também pertencem ao grupo I1-VI,

* B1, B3 e B4 sdo notagdes strukturbericht para as trés fases (RAO e OKADA, 2014).
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por cristalizar preferencialmente em B4 e apresentar, entdo, ionicidade intermediaria entre
semicondutores covalentes e i0nicos (SUN e YANG, 2012). A Figura 2 mostra o diagrama de
energia da banda proibida em baixa temperatura. Os estados 2p ocupados do O (orbitais sp?
ligantes) estdo associados a maxima energia da banda de valéncia e a minima energia da banda
de condugéo se forma pelos estados vazios 4s do fon Zn?* ou pelos estados hibridos antiligantes.
Sdo trés os estados de valéncia do ZnO (A, B e C) devido as divisGes de campo do cristal e
spin-Orbita (KLINGSHIRN, 2007) (MEYER, ALVES, et al., 2004) (ZHANG, 2017).

Figura 2 — Diagrama da Banda de Energia proibida do ZnO de acordo com as divisfes de campo do
cristal e spin-orbita.
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Fonte: Adaptado a partir de (VIDOR, WIRTH e HILLERINGMANN, 2018)

A Ejp =43.7 meV

A estrutura wurtzita do ZnO é composta por duas sub-redes hexagonais interpenetrantes

compactadas (hcp) e pertence ao grupo espacial C¢, na notacdo de Schoenflies e P6smc na
notacdo de Hermann—Mauguin. Sua célula unitéria possui parametro de rede a, referente ao
comprimento da menor aresta no plano basal, medindo em torno de (3,2475 a 3,2501) A e o
pardmetro ¢, a maior aresta na direcdo basal, apresenta valores entre (5,2042 a 5,2075) A. Outro
parametro u é definido como o comprimento da liga¢do anion-céation paralelo ao eixo ¢ (Figura
3), sendo u = 3/8 = 0.375 em uma estrutura wurtzita ideal. Este parametro u € associado a razéo
c/a porque engquanto u aumenta, c/a diminui de modo que as quatro distancias tetraédricas se
mantém quase constantes através da distor¢do de angulos tetraédricos que ocorrem por
interacOes polares de longo alcance. A mencionada coordenacéo tetraédrica desta estrutura, é a
causa da simetria polar ao longo do eixo ¢ (RAO e OKADA, 2014) (MORKC e OZGUR, 2009)
(SUN e YANG, 2012) (CALLISTER e RETHWISCH, 2016).
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Figura 3: Representacdo esquematica da estrutura wurtzita do ZnO, a é a constante de rede no plano
basal, ¢ na direcdo axial, e u representa 0 comprimento da liga¢do ou a distancia do vizinho mais
préximo dividido pelo pardmetro de rede c.

Fonte: Adaptado a partir de (RAO e OKADA, 2014)

Quando comparada as demais B3 e B1, a estrutura Wurtzita possui caracteristicas
peculiares que continuam despertando o interesse da comunidade cientifica nas areas elétrica,
Optica e optoeletrdnica para aplicagdes em nanoestruturas e filmes finos dopados e ndo dopados,
por exemplo. Propriedades como polarizacdo espontanea, piezoeletricidade, corrosao,
crescimento de cristais e geracao de defeitos ocorrem devido a natureza polar do ZnO. As faces
terminadas em Zn (0001) e O (0001) s&o polares, ja as faces (1120) e (1010) s&o apolares.
A Figura 4 destaca os importantes planos e orientagdes dessa estrutura (RAO e OKADA, 2014).

Figura 4 — Planos polares e ndo polares na estrutura hexagonal wurtzita do ZnO.

@  a1z0Y

[0110] (b)

[1010] «

Fonte: Adaptado a partir de (RAO e OKADA, 2014)
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22 Defeitos na estrutura do ZnO

. E vélido destacar que todos os materiais, inclusive cristalinos, possuem uma
quantidade de imperfeicdes ou defeitos, em suas estruturas. Os defeitos cristalinos sdo
conceituados como irregularidades na rede, possuindo dimensGes na ordem do diametro
atomico. Eles podem ser classificados como defeitos pontuais, que séo adimensionais e atingem
poucas posicdes atdbmicas, fazem parte os defeitos nativos, como vacancias (Figura 5),
intersticios (Figura 6) e anti-sitios; também defeitos complexos, impurezas. Ha os defeitos
lineares, que se abrangem através de uma sequéncia linear (enfileirada) de &tomos; os defeitos
interfaciais, que se estendem em um plano de 4&tomos; e os volumétricos, que abrangem um
conjunto de atomos (tridimensional), como poros, trincas, entre outros (CALLISTER e
RETHWISCH, 2016) (MORKC e OZGUR, 2009).

Figura 5 - (a) Defeito de Vacéancia de Oxigénio, (b) Vacancia de Zinco e (c) Estrutura Wurtzita ideal.

/ \ \
/ I I I
(a) Vo (b)Vz (c) Ideal

‘ Oxigénio Zinco

Fonte: Adaptado de (ERHART, 2006)

Os defeitos possuem contribuigdes importantes que alteram propriedades épticas e
elétricas dos materiais semicondutores. A identificacdo e quantificacdo deles sdo necessarias
para um melhor entendimento dos processos internos que ocorrem no material. O uso de
diferentes técnicas e condigdes de sintese e crescimento, assim como a inser¢do de impurezas
(dopagens) podem gerar diferentes tipos de defeitos. A ocorréncia de defeitos eletronicos
envolvidos nos processos de recombinacao optica dependem de caracteristicas da amostra como

sua cristalinidade, tamanho de particula, composicao, estrutura. Muitos trabalhos tém sido
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publicados sobre os defeitos extrinsecos e intrinsecos presentes no ZnO, porém ainda ha muitos
resultados controversos que carecem de melhor entendimento (RAO e OKADA, 2014).

Figura 6: (a) Defeito de Oxigénio intersticial, (b) Intersticio de Zinco e (c) Estrutura Wurtzita ideal.

(a) Vo (b) Vz (c) Ideal
‘ Oxigénio ‘ Zinco

Fonte: Adaptado de (ERHART, 2006)

Os defeitos pontuais dependem de suas energias de formacdo. Para o ZnO, essas
energias de formacédo foram calculadas por muitos tedricos, utilizando abordagens de técnicas
de pseudopotencial de onda plana, primeiros principios, e supercélulas, por exemplo, e tiveram
boas concordancias. E importante destacar que essas energias de formacdo calculadas
consideram o equilibrio termodindmico e podem ndo representar as condi¢cBes durante o
processo de crescimento real dos defeitos. Tanto a probabilidade da formacéo do defeito quanto
0s niveis de energia dos defeitos em diferentes estados de carga sdo possiveis de serem
calculados através dos Primeiros Principios baseados na Teoria Funcional de Densidade (DFT)
dentro da aproximacédo de densidade local somado ao uso do modelo Hubbard (JANOTTI e
VAN DE WALLE, 2005) (KLINGSHIRN, 2007). As anélises da energia de formacdo dos
defeitos nativos do ZnO mostraram que eles sdo predominantemente vacancias, e dentre estas,
os dois defeitos mais comuns sdo as vacancias de oxigénio e de zinco (KOHAN, CEDER, et
al., 2000) (ZHANG, WEI e ZUNGER, 2001) (OBA, NISHITANI, et al., 2001) (LEE, KIM e
CHANG) (MORKC e OZGUR, 2009).

No ZnO, ndo é ainda tdo claro qual é o doador superficial dominante, porém,
atualmente sabe-se que os defeitos nativos ndo explicam a condutividade do ZnO do tipo n.

Entdo, as impurezas que sdo introduzidas durante a sintese agem como doadores superficiais.
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Os defeitos pontuais sdo muito estudados através da técnica da Fotoluminescéncia, e, baseado
nos célculos de Primeiros Principios, espera-se que bandas largas na Fotoluminescéncia estejam
associadas as transicfes que envolvem vacancias. Estas bandas sdo largas devido ao forte
acoplamento elétron-fonon (MORKC e OZGUR, 2009).

2.3 Influéncia dos Dopantes

As propriedades versateis, ecoldgicas e variantes das nanoestruturas de ZnO
estimularam uma investigagdo abrangente sobre elas, ao mesmo tempo, a morfologia, tamanho
e orientacdo, conduzem como uma das dimensdes decisivas para sintonizar seu componente
eletrébnico ou oOptico para utilizacdo de varios dispositivos. Quando dopado com metais de
transicdo, ZnO pode ser remodelado em um impressionante semicondutor magnético diluido
(DMS). Através da dopagem elementar, estados de energia subordinados sdo criados dentro do
gap de energia do semicondutor e o gap é reduzido (MARY, VIJAYA, et al., 2014). Assim,
ampliando a operacdo de semicondutores de ZnO em direcdo ao desvio para o vermelho e
enunciando a fotoluminescéncia, a conversao de fotons em luz visivel e a eletrénica funcional
de spin. Vérias tentativas foram realizadas, incluindo a modificagdo de metais nobres, dopagem
com ions de terra-rara (exemplo La, Ce) (SA, FEITOSA, et al., 2021) (YOUSEFI, AMIRI, et
al., 2011), com elementos ndo metélicos (como N, Se C) (PATIL, PATIL e PARDESHI, 2010),
e metais de transicao (Ni, Mn, Co, Fe, Cu e outros) (ZHAO, WANG, et al., 2011) (KARTHIK,
RAGHU, et al.,, 2022) (ANDRADE NETO, MATSUI, et al., 2019) (GONGCALVES,
PAGANINI, et al., 2019) (LOYOLA POUL RAJ, JEGATHA CHRISTY, et al., 2020). Para o
uso pratico desses semicondutores dopados em fotoeletronica e dispositivos spintrénicos, sdo
necessarias alta densidade de portadores e/ou transporte eficiente de elétrons, que foram
posteriormente propostos para serem alcancados por co-dopagem de outro dopante
doador/aceitador nos sistemas dopados simples. A dopagem de nanocristais semicondutores
com metais de transi¢do (TM) e terras raras (RE) tem sido objeto de pesquisa nos altimos anos
para descobrir os potenciais aplicacdes no campo fotdnico e biofotonico (PATIL, PATIL e
PARDESHI, 2010). A dopagem com materiais TM e RE altera a estrutura de bandas dos
nanocristais, a morfologia e mostra emissdes intensas em uma ampla faixa de comprimento de
onda, dependendo do tipo de impureza, concentracdo e dimensdes do cristal. A dopagem
também desempenha papéis importantes na eficiéncia da luminescéncia, aumentando assim sua
utilidade pratica. Mas estudos recentes mostraram que o ZnO nao dopado exibe um forte efeito

Hall de spin inverso, o que o torna um candidato potencial para a fabricacdo de detectores de
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corrente de spin na proxima geracao de dispositivos spintrénicos. Varios elementos de terras
raras, como Eu, Th, Ce e Er, foram adicionados ao ZnO nos ultimos anos. Dentre os diferentes
metais de terras raras, a dopagem com cério tem recebido muita atencao, devido ao par redox
Ce**/Ce** que faz com que o 6xido de cério se desloque entre CeO, e Ce203 nas condicoes
oxidantes e redutoras e a facil formacéo de vacancias de oxigénio labeis com a relativamente
alta espécies de oxigénio em massa de mobilidade (YOUSEFI, AMIRI, et al., 2011).

O interesse em estudar as propriedades opticas e dielétricas do ZnO dopado com Ni
visa desenvolver uma compreensdo da resposta do material as impurezas introduzidas pela
dopagem de Ni. Embora existam relatos disponiveis sobre as propriedades Opticas e magnéticas
do ZnO dopado com metal de transicdo, ainda assim, o Ni é um bom representante para
melhorar as propriedades oOpticas e elétricas do ZnO, o que aumentara suas aplicacdes praticas.
O suporte quimico exclusivo de niquel em sitios de zinco, o torna um dos elementos de
dopagem mais eficientes para melhorar e ajustar as propriedades dpticas e elétricas do ZnO.
Tem sido relatado que os Oxidos de terras raras, como CeO», Y203, La>O3, oferecem a maior
possibilidade como catalisador de suporte para catalisador de Ni, devido a sua excelente redox
e alta capacidade de armazenamento de oxigénio (ZHAO, WANG, et al., 2011).

Uma variedade de métodos tem sido usada para fabricar ZnO co-dopado, como a
técnica de sol-gel, deposicédo de laser pulsado (PLD), revestimento de spin sol-gel, técnica de
pulverizagdo catddica por feixe de &tomos, e método de co-precipitacdo (MARY, VIJAYA, et
al., 2014).

2.4 Fotocatalise

Historicamente, ¢ usado o termo “fotocatalise’ para descrever um processo €m que se
utiliza a luz para excitar um determinado fotocatalisador e a taxa de reacdo quimica é acelerada
sem reagir quimicamente com o fotocatalisador. A Unido Internacional de Quimica Pura e
Aplicada (International Union of Pure and Applied Chemistry - IUPAC) adotou este termo para
0s casos especificos de reacOes realizadas na presenca de semicondutores e luz. Por definicéo,
a fotocatélise € uma reacdo fotoinduzida, que é acelerada na presenca de um catalisador
(semicondutor). Existem dois tipos de fotocatalise: homogénea e heterogénea. No primeiro
caso, 0 fotocatalisador e o reagente se encontram na mesma fase. Sdo exemplos de
fotocatalisadores homogéneos os corantes, pigmentos naturais, compostos de coordenacéo. J&

a fotocatdlise heterogénea ocorre quando existem fases distintas. Sdo exemplos de
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fotocatalisadores heterogéneos os calcogenetos de metais de transicdo (AMETA e AMETA,
2017).

Através da absorcédo de fotons com energia equivalente ou superior ao gap de energia
do fotocatalisador, as reacdes fotocataliticas se iniciam, como pode ser observado na

Figura 7 . O féton absorvido cria uma separagdo de carga a medida que o elétron é
transferido da banda de valéncia (Valence Band - VB) para a banda de conducdo (Conduction
Band — CB), resultando na formacéo de buracos (h*) na VB. Os buracos sdo bons oxidantes,
podem oxidar a molécula organica para formar R*, ou também reagir com "OH ou H20,
oxidando-os em radicais *OH. Ja os elétrons excitados agem como redutores em relacdo aos
substratos ou reagem com receptores de elétrons, como exemplo o O que se encontra
dissolvido em agua ou na superficie do semicondutor. Ele pode ser reduzido ao anion radical
superoxido O2*. Os radicais peroxidos sdo também espécies com alto potencial oxidativo, que
fotodecompde substratos organicos. “OH é um oxidante forte que pode oxidar a maioria dos
corantes azo e outros poluentes para 0s minerais como produtos finais (GHALY,
ANANTHASHANKAR, et al., 2014) (AMETA e AMETA, 2017) (KONSTANTINOU e
ALBANIS, 2014).

Figura 7: Mecanismo da Fotocatalise
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Fonte: Adaptado de (AMETA e AMETA, 2017)

Os semicondutores binarios como TiO2, ZnO, Fe;03, CdS e ZnS sdo uns dos
fotocatalisadores mais utilizados devido as combinagdes de propriedades como absorcéo da luz,
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estrutura eletrénica, transporte de carga e tempo de vida em estado excitado. Alem dos
calcogenideos binéarios, também foram pesquisados o uso dos ternarios como SrZrOz, PbCrOs,
CulnSz, Cu2SnSz (TELL, SHAY e KASPER, 1971) e, mais raramente, 0o uso de Oxidos e
sulfetos quaternarios, a exemplos sdo Bi2AlV7, Cu2ZnSnSs, FeZn2CusOes (LUAN, ZHAO, et
al., 2009) (AMETA e AMETA, 2017).

2.5 Sol-Gel

O processo sol-gel é uma rota de sintese de materiais baseado na hidrdlise e condensagéo de
precursores moleculares como alcoxidos metalicos ou ions metalicos hidroxilados em solugdes
aquosas. O design quimico desses precursores fornece uma ferramenta interessante para controlar as
reacOes de condensacao e adaptar a nanoestrutura dos materiais éxidos. Estdo entre as motivacGes para
a escolha do processamento sol-gel, o grau de pureza e homogeneidade que podem ser obtidos,
temperaturas de processamento mais baixas em comparacao & métodos tradicionais de fusdo, e sua
relativa economia. Por este método, é possivel o controle das interfaces e superficies dos materiais
desde os estagios iniciais da sintese, limitando a variabilidade fisico-quimica pela producéo de
estruturas homogeéneas ou de segundas fases em escala fina (10-100 nm) (LIVAGE, BETEILLE, et al.,
1998) (HENCH e WEST, 1990). Normalmente, séo utilizados trés métodos para sintetizar mondlitos
por sol-gel. O primeiro método consiste em gelificagdo de uma solucéo de p6s coloidais; o segundo,
hidrolise e policondensacédo de precursores de alcoxido ou nitrato seguida de secagem hipercritica de
géis; e o ultimo consiste na hidrdlise e policondensagao de precursores de alcoxido seguidos de
envelhecimento e secagem em atmosfera ambiente. Os sois sdo dispersdes de particulas coloidais em
um liquido. Os coloides sdo particulas sélidas com didmetros de 1-100 nm. Um gel é uma rede rigida
interconectada com poros de dimensdes submicrométricas e cadeias poliméricas cujo comprimento
médio é maior que um micrometro. O termo “gel” abrange uma diversidade de combinagdes de
substancias que podem ser classificadas em quatro categorias como estruturas lamelares bem
ordenadas; redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas; redes poliméricas formadas
por agregacao fisica, predominantemente desordenadas; estruturas desordenadas particulares (HENCH
e WEST, 1990) (KOIODZIEJCZAK-RADZIMSKA e JESIONOWSKI, 2014). O processamento sol-
gel pode ser dividido em sete etapas (

Figura 8), podendo gerar mondlitos sob pressdo ambiente.

Figura 8: Representacdo esquematica da sintese por Sol-Gel
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A primeira etapa € a Mistura. Para o primeiro método, a suspensdo de pos coloidais
(sol) forma-se pela mistura mecanica de particulas coloidais em agua a um pH que evita a
precipitacdo. Nos outros métodos, um precursor de alcoxido liquido é hidrolisado por mistura
com &gua. Em seguida é realizada a Fundig&o. Sendo o sol um liquido de baixa viscosidade, ele
pode ser fundido em um molde. O molde é escolhido de modo a evitar a adesdao do gel. O
terceiro passo é a Gelificacdo. Com a evolucdo temporal, as particulas coloidais se unem
tornando-se uma rede tridimensional. As caracteristicas fisicas da rede de gel vao depender do
tamanho das particulas e da extensdo da reticulacdo antes da gelificacdo. Na gelificacéo, a
viscosidade aumenta e um objeto solido resulta na forma do molde. Com o controle apropriado
da mudanca dependente do tempo da viscosidade do sol, as fibras podem ser puxadas ou fiadas
a medida que ocorre a gelificacdo. Na sequéncia, ocorre o Envelhecimento. Este se da em
submeter o objeto fundido por um periodo de horas a dias completamente imerso em liquido.
Durante o envelhecimento, a policondensacgdo continua juntamente com a solucdo localizada e
reprecipitacdo da rede de gel, o que aumenta a espessura dos pescocos interparticulas e diminui
a porosidade. A resisténcia do gel aumenta com o envelhecimento. Um gel envelhecido deve
desenvolver resisténcia suficiente para resistir a rachaduras durante a secagem. A quinta etapa
¢ a Secagem. Durante a secagem, o liquido é removido da rede de poros interconectados.
Grandes tensOes capilares podem se desenvolver durante a secagem quando 0S poros Sdo
pequenos (<20 nm). Essas tensdes fazem com que os géis rachem catastroficamente, a menos
que o processo de secagem seja controlado pela diminuicdo da energia de superficie do liquido
por adicdo de surfactantes ou eliminacdo de poros muito pequenos (para o primeiro método),
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por evaporagdo hipercritica, que evita a interface solido-liquido (no caso do segundo método),
ou obtendo tamanhos de poros monodispersos controlando as taxas de hidrolise e condensacao
(para o método 3). Em seguida, ocorre e Desidratacdo ou Estabilizacdo Quimica. A remocao
das ligacGes da superficie da rede de poros resulta em um sdélido ultraporoso quimicamente
estavel. E por ultimo, a Densificacdo. O aquecimento do gel poroso a altas temperaturas causa
a ocorréncia de densificagédo, eliminando os poros. A temperatura de densificagdo depende
consideravelmente das dimensdes da rede de poros, da conectividade dos poros e da area de
superficie. (ROCHMAN, 2017) (HENCH e WEST, 1990).
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3METODOLOGIA
3.1 Sintese das Nanoestruturas

O composto Zn1xyCexNiyO, [(X; y) = (0,00; 0,00), (0,02; 0,00), (0,00; 0,02), (0,02;
0,01), (0,02; 0,02), (0,02; 0,03), (0,02; 0,04)], foi sintetizado pelo método sol gel. Os reagentes
Zn(NOs)2, Ni(NO3)2, Ce(NO3)3 e &cido citrico anidro [CsHsO7] (todos com alta pureza) foram
adquiridos da Sigma Aldrich, Brasil. Agua destilada foi utilizada como solvente e hidroxido de
amonio para controle do pH (pH = 10). Todas as amostras foram sintetizadas nas mesmas
condicdes e para amostras dopadas e co-dopadas, a mistura em nivel atbmico foi preservada.
As terminologias utilizadas para as amostras foram ZCNOO (para Zn100Ceo.00Ni0.000), ZCN20
(para Zno.9sCe0.020), ZCNO2 (para Zno.gsNio.020), ZCN21 (para Zno.e7Ceo.02Ni0.010), ZCN22
(para  ZnogsCeo.02Nio020), ZCN23 (para ZnoesCeoo2NiposO) e ZCN24  (para
Zno.94Ce0.02Ni0.040). Uma ilustracdo do processo de sintese de sol gel para 0 composto Zni.x-

yCexNiyO é mostrada na Figura 9

Figura 9: Diagrama ilustrativo da sintese do composto de Zn;.,CexNiyO.
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Fonte: Autora, 2023

Os nitratos foram pesados em quantidades estequiométricas para atingir 0,07 mol. L

em 50 mL de agua destilada (Figura 9.1). O pH foi regulado através da insercdo de uma solucéo
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de hidréxido de aménia até atingir o valor 10 como mostra a (Figura 9.2). As soluc¢des foram
mantidas sob agitacdo constante até a formacdo do gel (Figura 9.3 e Figura 9.4), que foi
envelhecido por 24 h (Figura 9.5). Os géis foram secos em estufa de esterilizacdo a 130°C por
24 h (Figura 9.6). Em seguida, os aerogéis obtidos foram aquecidos a 400°C por 1 h, com rampa
de 1°C/min e posteriormente, sinterizado a 550°C durante 4 h (Figura 9.7), para formacéo da
fase ZnO Wurtzita com aparéncia de pé cristalino como observado na Figura 9.8.

3.2 Difragéo de Raios-X

A difracdo de raios X (DRX), é uma técnica nao destrutiva para caracterizar materiais
cristalinos. Através dela, podem ser identificados compostos quimicos a partir de suas
estruturas cristalinas. Dessa forma, podem ser caracterizados diferentes compostos (ou fases)
mesmo que possuam a mesma composicdo (LENG, 2008). S&o obtidas informacgdes sobre
estruturas, fases, orientacOes cristalinas preferidas (textura) e outros pardmetros estruturais,
como tamanho médio de gréo, cristalinidade, deformacéo e defeitos do cristal. Os picos de
difracdo de raios X sdo produzidos pela interferéncia construtiva de um feixe monocromatico
de raios X espalhados em angulos especificos de cada conjunto de planos de rede em uma
amostra. As intensidades de pico sdo determinadas pela distribuicdo de 4&tomos dentro da rede
(BUNACIU, UDRISTIOIU ¢ ABOUL-ENEIN, 2015).

Para a caracterizacdo estrutural, foi utilizado um difratdmetro de raios X, modelo D8
Advance da Bruker com radiacio Cu-Ko (1 = 1,5406 A) e monocromador, na configuracio
Bragg-Betano. O difratdmetro de raios X esta instalado no Centro Multiusuério de Pesquisa e
Caracterizacdo de Materiais (CEMUPEC) da Universidade Federal Rural de Pernambuco
(UFRPE), Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho (UACSA).

33 FTIR

A espectroscopia infravermelha investiga o espectro térmico basico de materiais que
se deve principalmente as vibragdes e bandas de absorcdo rotacional acompanhantes das
moléculas. Como as bandas de absorcdo estdo associadas a vibragdes de grupos funcionais
especificos dentro da molécula, a identificacdo da banda pode resultar na identificacdo das
moléculas que compdem um material (GAFFNEY, MARLEY e JONES, 2012). A
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) é uma técnica

espectroscopica vibracional amplamente utilizada. FTIR é uma espectroscopia na qual o
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método da transformada de Fourier é usado para obter um espectro infravermelho em toda uma
gama de nimeros de onda simultaneamente. Ele difere do método dispersivo, que envolve a
criacdo de um espectro coletando sinais em cada numero de onda separadamente. O
componente chave no sistema FTIR é o interferdmetro de Michelson, onde a radiacdo
infravermelha de uma fonte entra no interferémetro de Michelson. O interferdmetro é composto
por um divisor de feixe e dois espelhos. O divisor de feixe transmite metade do feixe
infravermelho (Infrared Radiation - IR) da fonte e reflete a outra metade. Os dois feixes
divididos atingem um espelho fixo e um espelho maével, respectivamente. Depois de refletir nos
espelhos, os dois feixes divididos se combinam no divisor de feixe novamente para irradiar a
amostra antes que os feixes sejam recebidos por um detector (LENG, 2008). Com o
desenvolvimento da instrumentacdo de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
espectros de infravermelho de alta resolucéo rapidos e reprodutiveis podem ser obtidos em uma
ampla variedade de tipos de amostras, incluindo géas, liquido, amostras solidas a granel e em
po, filmes finos e nanomateriais, aumentando assim sua popularidade como uma técnica
guantitativa de maneira semelhante a espectroscopia de absor¢do UV-visivel. Hoje, FTIR €
usado para a identificacdo de todos os tipos de materiais organicos e muitos tipos de materiais
inorgénicos, a determinacgdo quantitativa de espécies em misturas complexas, a determinagéo
da composicdo molecular de espécies de superficie, a diferenciacdo de isdmeros estruturais e
geomeétricos e a determinacdo de orientacdo molecular em polimeros e solu¢bes (GAFFNEY,
MARLEY e JONES, 2012).

As medicdes de espectroscopia infravermelha por transformada de Fourier (FTIR) foram
obtidas usando 0 método KBr em um espectrometro Agilent Technology, modelo CARY 630,
situado no Laboratdrio de Fisica dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal do Piaui
(UFPI).

3.4  Espectroscopia Raman

Dos diferentes processos de interacdo da radiagdo eletromagnética com a matéria, o
espalhamento é um fendbmeno base para a existéncia da Técnica Raman, importante para analise
de estruturas moleculares. Cada material possui modos de vibracéao distintos, portanto espectros
Raman unicos, sendo esta técnica uma importante ferramenta de caracterizar os materiais
(SMITH e GEOFFREY, 2005). Uma molécula pode ser excitada para um estado virtual de
maior energia, e no caso do espalhamento inelastico, relaxar para um estado vibracional

diferente da sua excitacdo. O deslocamento Raman € a diferenca que ocorre entre os fotons
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incidentes e os fétons criados por consequéncia com energia diferente de sua incidéncia
(NANDI, 2021). A espectroscopia Raman utiliza esse espalhamento inelastico para produzir
espectros vibracionais das moléculas da amostra, apresentados em ndmero de onda do
deslocamento Raman no eixo horizontal (cm™) e a intensidade da luz espalhada no eixo vertical.
A intensidade da radiacdo espalhada é obtida como uma func¢éo da mudanca na frequéncia em
relagdo a radiacéo incidente e a intensidade dos picos Raman esta relacionada a concentragdo
do analito (SKOOG, HOLLER e CROUCH, 2007) (NANDI, 2021).

As medidas de espectroscopia Raman para este trabalho de pesquisa foram realizadas
em um Espectrometro Raman, modelo Senterra da Bruker, com microscdpio Olympus BX50
acoplado e um dispositivo de carga acoplada (CCD — “Charge-Coupled Device”) como
detector. Situado no Laboratério de Fisica dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal do

Piaui.

3.5  Microscopia Eletronica de Varredura

O microscépio eletrdnico de varredura (MEV) € o tipo de microscopio eletrbnico mais
utilizado. Ele examina a estrutura microscépica por meio da varredura da superficie dos
materiais, semelhante aos microscopios confocais de varredura, mas com resolucdo e
profundidade de campo maiores. A imagem é formada por um feixe de elétrons focalizado que
varre a area da superficie de um espécime. Suas imagens possuem aparéncia tridimensional
devido a sua grande profundidade de campo que pode atingir a ordem de dezenas de
micrébmetros a micrémetros com ampliagdo. Um sistema de MEV nos permite obter
informacdes quimicas de uma amostra acoplado a um espectrémetro dispersivo de energia de
raios X (EDS).

Neste trabalho, a morfologia foi analisada por microscopia eletrdnica de varredura
(MEV), utilizando um MEV modelo TESCAN MIRA3 (LENG, 2008). O MEV tem acoplado
um detector de Energia Dispersiva e 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.

3.6 Meétodo BET

No ambito da caracterizacdo de materiais, € de grande importancia obter medidas

acuradas de areas de superficie. O metodo mais comum para executar estas medi¢fes em
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nanomateriais € o0 método Brun-nauer-Emmett-Teller (BET) (BRAME e GRIGGS, 2016). A
teoria BET foi elaborada por Stephen Brunauer, Paul Emmett, e Edward Teller, e a técnica foi
nomeada com um acrénimo a partir da primeira letra de seus sobrenomes (RAJA e BARRON,
2020). De acordo com esta teoria, a area superficial especifica de um p6 pode ser determinada
pela adsor¢do fisica de um gas na superficie do solido e pelo célculo da quantidade de gas
adsorvido correspondente a uma camada monomolecular na superficie. A adsorcdo fisica
resulta de forcas de van der Waals relativamente fracas entre as moléculas de gas adsorvido e a
area de superficie adsorvente do po de teste. Normalmente, a determinacdo é realizada a
temperatura do nitrogénio liquido e a quantidade de gas adsorvido é medida por um
procedimento de fluxo volumétrico ou continuo (PARTICLE ANALYTICAL, 2021).

As propriedades de textura foram exploradas por adsorcao-dessorcéo de N utilizando
um instrumento quanta chrome Autosorb-iQ. As areas superficiais e distribuicdes de tamanho
de poros foram determinadas por Brunauer-Emmett-Teller (BET) e Barrett-Joyner-Halenda
(BJH), respectivamente. O equipamento estd instalado no Departamento de Engenharia

Quimica, da Universidade Federal de Pernambuco.

3.7 Refletancia Difusa

A técnica de espectroscopia de refletancia difusa mede a quantidade de luz refletida
da superficie de uma amostra, com o auxilio de um espectrofotdmetro de transmissao
modificado. Os dados s&o obtidos como Reflectancia percentual (%R) e corresponde a R=I/lo,
sendo lo a radiacdo original incidente e I, a intensidade da radiacdo refletida do meio.
Refletancia, é a quantidade que caracteriza o processo de reflexdo, e define-se como a razéao
entre o fluxo radiante refletido e o fluxo radiante incidente (ou poténcia) (TORRENT e
BARRON, 2020). IndUstrias téxteis, de corantes, papéis, entre outras fazem uso desse método
como aliado para medic¢des de cor em processos de controle de qualidade A teoria mais aceita
sobre a refletancia difusa e a transparéncia das camadas de dispersdo e absorcdo de luz foi
desenvolvida por Kubelka e Munk. Pode-se dizer que esta teoria adquiriu uma importancia no
campo da espectroscopia de refletdncia comparavel a importancia da lei de Bouger-Beer em
espectroscopia de transmitancia. O desenvolvimento da teoria para uma camada opaca
infinitamente espessa produz a equacdo de Kubelka-Munk a partir da refletancia absoluta da
camada, coeficiente molar de absorcdo e coeficiente de espalhamento (FREI e MACNEIL,
2018).
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Os espectros de refletancia difusa foram adquiridos em um espectrometro UV-VIS,
Shimadzu, UV-2700. O espectrofotdmetro esta instalado no Centro Multiusuério de Pesquisa e
Caracterizacdo de Materiais (CEMUPEC) da Universidade Federal Rural de Pernambuco
(UFRPE), Unidade Académica do Cabo de Santo Agostinho (UACSA).

3.8 Fotoluminescéncia

Como mencionado, pela absorcdo de fotons, um sistema atdbmico pode mudar do
estado fundamental para excitado. A absorcao é apenas um exemplo dentre outros que podem
promover a excitagdo do sistema. Num processo inverso, chamado de luminescéncia, ocorre o
retorno do sistema para o estado fundamental através da emissao espontanea de fétons. De
acordo com o mecanismo de excitacao, a luminescéncia (emissao da luz) pode receber diversos
nomes como Fotoluminescéncia, Termoluminescéncia, entre outros. A Fotoluminescéncia, que
foi a técnica utilizada neste trabalho, ocorre ap6s excitacdo pela luz (ou seja, radiacdo dentro
da faixa dptica) (SOLE, BAUSA e JAQUE, 2005). As medidas de fotoluminescéncia foram
obtidas em um Espectrofluorimetro Horiba-JobinYvon Fluorolog-3 e no comprimento de onda
de excitacdo de 320 nm, situado no departamento de quimica da Universidade Federal de

Pernambuco.

3.9 Ensaio de Fotocatéalise

O corante MB foi usado como modelo de contaminante para avaliar a atividade
fotocatalitica de nanoparticulas de ZnO co-dopadas. O teste consistiu na adi¢éo de 0,5 mg.L™*
do semicondutor em 100 mL de solugdo a 1,5 x 10° mol.L™ de MB sob agitagdo mecéanica.
Ap06s 30 min de adsorcdo no escuro, as solucées fotocatalisadoras foram irradiadas por 120 min
sob lampada UV (160 W) a 25°C. O sistema com intensidade de radiagdo (9,54 = 0,2 pW.cm?)
foi monitorado por radiébmetro (Hanna, HI97500). As amostras irradiadas foram centrifugadas
a 5 rpm por 5 min. A banda em 664 nm foi usada para monitorar a degradagéo do MB. O
espectro foi coletado usando um espectrofotdometro (Agilent Technologies, Cary 60 UV-Vis)
na faixa entre 200 e 700 nm. A degradagdo da MB foi calculada pela equagdo (1):

o
Degradacgdo % = [CLl x100 1)
0

onde Co e C correspondem a concentracao inicial de corante e a concentracdo final de corante

(t = 120 min), respectivamente.
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A cinética da degradacgdo fotocatalitica do poluente orgénico foi determinada pela
equacao (2):

In(Co/C) = kt (2)
onde k é a constante de velocidade e Co e C, a concentracéo inicial e a concentragdo no tempo
(©).

Testes com inibidores foram realizados para verificar quais espécies estavam
envolvidas na atividade fotocatalitica do material obtido. Assim, o &cido etilenodiamina -
EDTA (2,4 x 10 mol. L), alcool metilico - MetOH (3,4 x 10 mol. L), ou AgNOs (5,0 x
10 mol. L) foram adicionados aos sistemas irradiados em condicdes previamente descritas
(SA, FEITOSA, et al., 2021). Os reagentes foram usados como sequestradores de radicais
hidroxila, elétrons e buracos, respectivamente. A porcentagem de degradacdo do MB na
presenca de inibidores apds 120 min foi determinada em cada caso. Os Ensaios de Fotocatalise
foram realizados na Universidade Federal de Piaui, nos laboratorios de Pds-Graduagdo em
Ciéncias e Engenharia dos Materiais, em Teresina.

3.10 Teste de Ecotoxicidade

A toxicidade de solugGes contendo MB irradiadas com diferentes fotocatalisadores foi
investigada através de testes de ecotoxicidade utilizando Artemia salina. Este estudo foi
realizado com base na metodologia proposta na literatura (MEYER, FERRIGNI, et al., 1982).
Inicialmente, os microcrustaceos foram cultivados por 48 horas em solucéo salina sintética sob
iluminagdo continua. Os nduplios foram adicionados a uma solugdo contendo corante MB
irradiado e solucdo salina sintética (1:1 v/v), e a taxa de sobrevivéncia dos microcrustaceos foi
avaliada ap6s 24 h e 48 h. Os Ensaios de Fotocatalise foram realizados na Universidade Federal
de Piaui, com o departamento de P6s-Graduacdo em Ciéncias e Engenharia dos Materiais, em

Teresina.
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4RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Efeito da adigdo dos cations dopantes sobre as propriedades estruturais do composto
an-x-ycexNiyyO

A evolucdo dos pardmetros estruturais do composto ZnixyCexNiyyO foi analisada a
partir de padr6es de DRX. A Figura 10 exibe os difratogramas de DRX para amostras de ZnO
ndo dopadas, dopadas e co-dopadas e as Figura 10a e Figura 10b mostram a ampliagcdo dos
planos cristalograficos (100), (101) e (002). Os padrdes de DRX revelam a formacéo da
estrutura wurtzita hexagonal representativa de ZnO, que foi confirmada pelos dados do JCPDS
(Card No. 36-1451). Curiosamente, em todas as amostras contendo Ce (x = 0,02), um pico de
difragdo extra’ em 20 ~ 28,73° pertencente ao plano cristalografico (111) da estrutura ctibica do
CeO- foi identificado pelos dados do PDF (Card No. 03-065-5923). A formacdo de fase
adicional de CeO> pode ser um efeito do limite de solubilidade dos cétions Ce na estrutura
cristalina hexagonal do ZnO ou devido a oxidacdo da fase pelo tratamento térmico a 550°C.
Apesar disso, a fase hexagonal do ZnO € majoritaria, considerando a baixa intensidade do pico
de difracdo associado a fase CeO,, se comparada aos picos finos e intensos da estrutura
hexagonal da wurtzita. Resultados semelhantes foram obtidos por Fiera et al. (FIFERE,
AIRINEI, et al., 2018) para nanoparticulas de ZnO dopadas com Ce sintetizadas pelo método
de co-precipitacdo e recozidas a 500°C.

A partir dos padrées de DRX e usando a expressao (3), os parametros de rede a e ¢
foram estimados:

1 _ 4h?+hk+k? | 17

L=k, ©

d? 3 a? c?

Aqui, h, k e | representam os indices de Miller, d é o espacamento da rede interplanar e é
calculado pela férmula 2dsing = n4; a e ¢ sdo as constantes da rede e 4 0 comprimento de onda
da radiacdo Cuka (1,54056 A) (CASTRO-LOPES, GUERRA, et al., 2020). Para facilitar o
calculo, utilizou-se a equacdo (3) para os picos de difracdo pertencentes aos indices de Miller
(100) e (200) e assim determinar as constantes a e c, respectivamente. As variagdes nas
constantes de rede obtidas a partir de difratogramas de DRX foram estimadas pela insercdo de

Ce e Ni na rede de ZnO, conforme mostrado na Tabela 1.

T Vide
Figura 30 no Apéndice A.



Figura 10: Padrdes de DRX de ZnO dopados e co-dopados com Ce e Ni: a) amostras de ZnO néo
dopadas e dopadas. A fase segregada do CeO, também ¢ indicada; b) amostras de ZnO ndo dopadas e
co-dopadas; ¢) ampliacdo apresenta 0 aumento (26) entre 31 e 38°, para os planos cristalograficos
(100), (101) e (002) de amostras nao dopada e dopadas; d) ampliacdo para as amostras ndo dopada e

co-dopadas.
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Fonte: Autora, 2023

Para nanoestruturas de ZnO ndo dopadas, os parametros de rede a e ¢ foram 3,2482 A e
5,2050 A, respectivamente, que estdo proximos dos valores relatados para nanoparticulas de
ZnO puro obtidas pelo método sol gel. Como mostrado na Tabela 1 e Figura 11, para a amostra
de ZnO dopada com Ni (ZCNO02), houve um leve aumento nas constantes de rede a e c. Este
resultado néo era esperado, considerando os raios ionicos de Ni (0,069 nm) e Zn (0,074 nm),
bem como a utilizagdo do método sol gel; no entanto, pode ser que os ions Ni?* ndo substituam
0s cations Zn e estejam localizados nos intersticios da rede hexagonal. Para a amostra contendo
apenas Ce (ZCN20), obteve-se um pequeno incremento nas constantes a e ¢ (3,2483 A e 5,2058
A, respectivamente), se comparada com a amostra nio dopada de ZnO. O resultado concorda
com o0 maior raio iénico do Ce (0,101 nm) em relacdo ao Zn (0,074 nm), embora se esperasse

uma maior expansdo da rede. No entanto, o0 aparecimento de uma fase segregada de CeO:
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provavelmente limita a expansdo da rede de ZnO. Fifere et al. (FIFERE, AIRINEI, et al., 2018)
também observaram uma diminui¢do nas constantes de rede do ZnO dopado com Ce, na

presenca de fases secundarias de CeO..

Tabela 1: Parametros estruturais calculados a partir de padrdes de difragéo de raios X.

Amostras ZCNOO ZCNO02  ZCN20  ZCN21 ZCN22 ZCN23 ZCN24

a(A) 32482 32480 32483 32462 32476 3,455  3,2448
c(A) 52050 52063 52058 52434 52045 52019 52001
cla 16024 1,6025 16026 16152 1,6026 1,6028 16026
L (A) 19769 19774 19771 19808  1,9766 1,9754 19749

D (nm) 32 28 19 20 20 20 19
& (%) 0,345 039 0576 0558 0581 0561 0,603
§x10°% (nm?) | 0977 1,276 2770 2500 2500 2,500 2,770

Fonte: Autora, 2023

Figura 11: Pardmetros de rede a e ¢ do composto Zni.x.,CexNiyyO. (0,00 <x<0,04)e (0,00<y <

0,04).
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Fonte: Autora, 2023

Por outro lado, dois detalhes importantes podem ser destacados nas amostras co-
dopadas. Primeiro, os valores das constantes de rede a s&o menores em comparagdo com a
amostra de ZnO néo dopada, como se observa na Figura 11. 1sso pode ter acontecido porque a
presenca de Ce na rede favorece a substituicdo de Zn por Ni na estrutura hexagonal; lembrando
que o Ni tem raio idnico menor que 0 Zn e existe uma fase segregada do CeO». O segundo
ponto a destacar é que para amostras co-dopadas, a e c aumentam para baixas concentracdes de

Ni (y =1 e 2% com x = 2%) e entdo diminuem para maiores teores de Ni (y =3 e 4% com x =
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2%). A razdo disso € que, para baixas concentracdes de Ni, a rede ZnO é dominada por ions
Ce, que possuem um raio idnico maior. Assim, a medida que o teor de Ni aumenta (y = 3 e 4%),
a contracdo da rede é esperada, devido ao menor raio idénico do Ni e provavelmente um aumento
na fase secundaria do CeO.. Para todas as amostras, a relacdo c/a esta abaixo da relatada para
0 bulk ZnO (1,633), o0 que pode indicar a existéncia de defeitos estruturais como vacancias de
oxigénio (VO) na estrutura hexagonal.

O comprimento da ligacdo ZnO (L) também pode ser afetado pela insercdo de Ce e Ni

na estrutura do ZnO e é calculado a partir da equacao (4).

2 2

L= (a? + G - u) 62)2 4)

Aqui, u é o parametro potencial da estrutura hexagonal ZnO, indicando o valor que
cada 4tomo é deslocado em relacéo ao vizinho através do eixo 'c' e pode ser expresso como. u
= a2/3c2 + 0,25 (FIFERE, AIRINEI, et al., 2018) (CASTRO-LOPES, GUERRA, et al., 2020).
Os valores calculados e apresentados na Tabela 1 mostram que a substituicdo de Zn por Ce e
Ni altera o comprimento da ligagdo do ZnO. Para amostras co-dopadas, L diminui conforme a
concentracdo de Ni aumenta (y = 2, 3 e 4% e x = 2%) em relagdo ao ZnO n&o dopado, 0 que
pode ser um efeito da diferenca entre os raios i6nicos dos cations dopantes e o hospedeiro. O
resultado também comprova a inclusdo de cations dopantes na estrutura hexagonal do ZnO
(Figura 12).

Adicionalmente, os tamanhos médios dos cristalitos (D) e a deformacéo da rede (&)
foram calculados usando as expressdes D = KAi/fcosd e e = flAtand, respectivamente. Aqui, K
é o fator de forma (0,9), S ¢ a largura total na metade do FWHM méximo (em radianos), 6 é o
angulo de difracdo. Conforme observado na Tabela 1, para a amostra ndo dopada (ZCNOO), o
valor D € de 32 nm e diminui para 28 nm e 19 nm para as amostras ZNC20 e ZNCO02,
respectivamente, enquanto para amostras co-dopadas, D permanece quase inalterado (~20 nm).
Como todas as amostras de ZnO foram sintetizadas em condi¢des semelhantes, podemos
deduzir que para as nanoparticulas de ZnQO, as insercdes de Ce e Ni como ions dopantes, com
formula quimica geral Zn1.xyCexNiyO (com x = 0,00 e 0,02 e y = 0,00, 0,01, 0,02, 0,03 e 0,04),
dificultam o crescimento do cristalito, particularmente a inclusdo de cations de Ce tem um papel
importante. Este fendbmeno ocorre porque os cations de Ce e Ni originam tensdes e deformagdes
na rede que afetam os mecanismos de nucleacdo e crescimento de cristalitos (CASTRO-
LOPES, GUERRA, et al., 2020) (PENA-GARCIA, GUERRA, et al., 2020) (PENA-GARCIA,
GUERRA, et al., 2019) (PENA-GARCIA, GUERRA, et al., 2021). Fifere et al. (FIFERE,
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AIRINEL, et al., 2018) asseguram que as diferencas entre os raios iénicos de Ce e Zn também
contribuem para a diminui¢do do tamanho médio do cristalito para o0 ZnO dopado com Ce

sintetizado pelo método de co-precipitacéo.

Figura 12: Comprimento de ligacdo (L) e densidade de discordancias (6) do composto Zni..
yCexNiyyO. (0,00 <x<0,04) e (0,00 <y <0,04).
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Fonte: Autora, 2023

Os valores calculados para a rede de deformacédo também confirmam a inserc¢do dos
cations Ce e Ni na estrutura cristalina do ZnO. Segundo a literatura (FIFERE, AIRINEI, et al.,
2018) (GEORGE, SHARMA, et al., 2011), esse aumento se deve as varia¢Oes da interacao
eletrostatica entre os cétions em diferentes planos, pois existem diferencas nos raios idnicos e
nos estados de valéncia dos dopantes e do hospedeiro. Por fim, a densidade de deslocamento
(0), que é um defeito ou imperfeicdo, devido a variagdes na estrutura por insercdo de dopantes,
recozimento, etc., e depende do inverso do quadrado do tamanho médio do cristalito (6 = 1/D?),
foi calculado (KAYANI, ABBAS, et al., 2018) (SAHAI e GOSWAMI, 2014) e os valores sdo
apresentados na Tabela 1. Pode-se observar também pela Figura 12 que 6 aumenta com a
inclusdo de Ce e Ni na estrutura do ZnO, destacando-se a insercdo dos cations Ce, 0 que
contribui significativamente ao aumento dos valores de densidade de discordancias.
Deslocamentos sdo defeitos topoldgicos, e seu movimento é blogueado por deslocamentos
existentes nas amostras. Neste caso, a formacéo da fase secundaria do CeO2, provavelmente
contribuiu para o aumento deste parametro, ligada aos efeitos competitivos entre os cations
dopantes (Ce e Ni) e os hospedeiros (Zn) (CASTRO-LOPES, GUERRA, et al., 2020)
(KAYANI, ABBAS, et al., 2018) (SAHAI e GOSWAMI, 2014).
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4.2  Estudo das propriedades vibracionais via Raman e FTIR

Medidas de espectroscopia Raman foram realizadas para confirmar a substitui¢do de
ions Zn por ions Ce e Ni, bem como para determinar defeitos intrinsecos causados por dopantes
na estrutura hexagonal do ZnO. Os espectros Raman, medidos & temperatura ambiente para o
composto Znix.yCexNiyO (com x = 0,00 e 0,02 e y = 0,00, 0,01, 0,02, 0,03 e 0,04), sédo
mostrados na Figura 13a e b. Para todas as amostras, trés picos caracteristicos da estrutura
wurtzita associados aos modos Eo®3%0), E,@10) _ E,(baix0) ¢ E,(@10) foram localizados em 100 cm”
1333 cm? e 439 cm?, respectivamente (AL ABRI, AL MARZOUQI, et al., 2019)
(N’KONOU, HARIS, et al., 2016) (CHEN, FANG, et al., 2008). O modo Optico E,('"
associado a fase wurtzita hexagonal do ZnO também esta correlacionado com a alta
cristalinidade do material (FIFERE, AIRINEI, et al., 2018). Observe que, para amostras co-
dopadas (Figura 13b), a intensidade do pico diminui, se comparada a amostra ndo dopada de
ZnO, o que significa que a cristalinidade das amostras pode ter sido enfraquecida, certificando
os resultados obtidos por DRX. Além disso, 0 modo E,@" é deslocado para nimeros de onda
mais baixos para amostras de ZnO dopadas e co-dopadas (Figura 13c e d), confirmando a
substituicdo de fons Zn por ions Ce e Ni na estrutura hexagonal. Na Figura 13b, 0 modo 2E,(2)
emerge na faixa de 225-230 cm™. Dois aspectos podem ser considerados: primeiro, 0 modo
2E,®X0) n3o aparece na amostra ndo dopada; segundo, esse modo é caracterizado por uma
banda larga, que é ligeiramente deslocada para nimeros de onda menores. Song et ai. (SONG,
ZHANG, et al., 2019) sugerem que 0s modos que emergem nesta regido podem ser afetados
por defeitos estruturais, como o zinco intersticial. Nesse sentido, € razoavel pensar que a
substituicdo do Zn por Ce e Ni da origem a formacdo do novo defeito na estrutura hexagonal,
uma vez que o modo 2E2®3 n3o aparece na amostra de ZnO puro. Por outro lado, as amostras
de ZnO dopado com Ni e ZnO co-dopado com Ce-Ni exibem uma banda larga na faixa de 500-
600 cm™ (Figura 13c e d).

Segundo a literatura, para a estrutura hexagonal do ZnO, os modos A1(LO) e E1(LO)
emergem nesta regido em 574 e 580 cm, respectivamente, enquanto o0 modo vibracional na
frequéncia de 640 cm™ esta relacionado para processos multifénon (FIFERE, AIRINEI, et al.,
2018). (CUSCO, ALARCON-LLADO, et al., 2007) No entanto, nenhuma evidéncia desses
modos foi detectada na amostra de ZnO ndo dopada. Varios autores asseguram que 0 modo
E1(LO) esta correlacionado com defeitos de vacancia de oxigénio e o modo A1(LO) é uma

prova de defeitos intrinsecos de vacancia de oxigénio e cations intersticiais de zinco (FIFERE,
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AIRINEI, et al., 2018) (CHEN, FANG, et al., 2008) (SONG, ZHANG, et al., 2019) (CUSCO,
ALARCON-LLADO, et al., 2007).

Figura 13: Espectros Raman normalizados a temperatura ambiente para 0 composto Znix.y,CexNiyO. a)

Nanoestruturas de ZnO ndo dopadas e dopadas e b) Nanoestruturas de ZnO nao dopadas e co-dopadas.

As insercdes mostram mudancas para os modos em ~439 cm?, ~464 cm™ e a banda larga na regiéo de
600-500 cm™.
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Fonte: Autora, 2023

Considerando que esses modos ndo estdo presentes na amostra do ZnO ndo dopada,
podemos afirmar que a banda larga na regido de 600-500 cm, decorre da formag&o de defeitos
estruturais causados pela incluséo do dopante. Observe gque para amostras co-dopadas, a banda
larga (600 - 500 cm™) muda ligeiramente para nimeros de onda mais baixos & medida que a
concentragdo de Ni aumenta. Finalmente, os espectros Raman confirmaram a inclusdo e
segregacédo de fase dos ions Ce na estrutura hexagonal do ZnO. Para as amostras de ZnO dopado
com Ce e Ni-dopado, uma banda de absorg¢do emerge em ~464 cm™, que surge do modo ativo
F2g Raman, tipico da estrutura cubica de fluorita do CeO, e relacionado ao modo de
alongamento simétrico da unidade vibracional [Ce-08] (FIFERE, AIRINEI, et al., 2018). Pela
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Figura 13d, é possivel notar que 0 modo ativo F2g Raman muda para nimeros de onda menores,
efeito que pode estar relacionado a variacdo de fase do CeO2 ou aumento da desordem atomica,
conforme a concentracdo de Ni aumenta. Muitos autores relataram resultados semelhantes para
ZnO dopado com outros metais de transicéo e terras raras (AL ABRI, AL MARZOUQI, et al.,
2019) (FIFERE, AIRINEI, et al., 2018) (GEORGE, SHARMA, et al., 2011).

Figura 14: Espectros FTIR para o composto Zn1..yCexNiyO. a) Nanoestruturas de ZnO nédo dopadas e
dopadas e b) Nanoestruturas de ZnO nédo dopadas e co-dopadas.
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A formacdo da fase majoritaria da estrutura wurtzita hexagonal do composto Zni.x.
yCexNiyO também foi confirmada pelos espectros de FTIR, medidos a temperatura ambiente
(Figura 14a e b). Para todas as amostras, a banda larga proxima a 3440 cm™ é atribuida a0 modo
de estiramento O-H do grupo hidroxila (ZHANG, SUN, et al., 2022). Os picos entre 2785 e
2930 cm sdo atribuidos a vibragdo de estiramento C-H dos grupos alcanos (ALDEEN,
AHMED MOHAMED e MAAZA, 2022) (FATIMA, AZHAR, et al., 2022). Os espectros FTIR
do composto Zn1.x-yCexNiyO também mostram os modos de estiramento C=0 e C-O entre 1621
e 1696 cm™ e 1358-1400 cm™, respectivamente (PENA-GARCIA, GUERRA, et al., 2020)
(PENA-GARCIA, GUERRA, et al., 2019) (FATIMA, HUSAIN, et al., 2022). A forte banda
de absorgdo proxima a 440 cm™, pode ser considerada o resultado mais significativo do estudo,
uma vez que é atribuida a ligacdo de estiramento Zn-O em coordenacdo tetraedrica e coincide
com o modo E»@" do ZnO hexagonal (Raman ativo). Além disso, foi observada uma banda de
absorcdo de ombro proxima a 480 cmt, para as amostras ZCNOO e ZCNO2, que esta associada
as vacancias de oxigénio. Para amostras contendo Ce, essa banda esta sobreposta, o que pode

estar relacionado ao aumento da desordem atémica devido a diferenca entre os raios idénicos do
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Ce (0,101 nm) em relacdo ao Zn (0,074 nm) ou a formacdo da fase secundaria do CeOy,
confirmando as analises de DRX e Raman.

Em resumo, as propriedades estruturais confirmaram a insercdo de Ce e Ni na matriz
do ZnO. A partir dos estudos de DRX, Raman e FTIR, constatou-se que os dopantes contribuem
para a desordem atdbmica do material, gerando defeitos intrinsecos como vacéncias de oxigénio
e céations intersticiais de zinco. Esses defeitos estruturais sdo causados pelas condigdes de
sintese utilizadas, diferenca entre os estados de oxidacgéo e raios i6nicos dos ions dopantes em
relacdo ao hospedeiro, que podem ter uma influéncia notavel nas propriedades Opticas e

aplicacdes especificas de nanoestruturas de ZnO.

4.3  Analise da morfologia e area superficial por MEV, EDS e BET

Além da desordem estrutural, a morfologia tem um efeito significativo para varias
aplicacBes de ZnO. Vérios trabalhos tém mostrado que nanoestruturas como flores, discos,
tubos, hexagonos, folhas, etc, dependem fortemente do pH da solugdo, método de sintese e, em
algumas situacdes, da insercdo de dopantes (CASTRO-LOPES, GUERRA, et al., 2020)
(PENA-GARCIA, GUERRA, et al., 2020) (PENA-GARCIA, GUERRA, et al., 2019) (PENA-
GARCIA, GUERRA, et al., 2021) (GEORGE, SHARMA, et al., 2011). As Figura 15 e Figura
16Figura 16: Imagens de MEV e espectros EDS das amostras co-dopadas no composto Znix-
yCexNiyO. exibem as imagens de MEV do composto Znix.yCexNiyO sintetizado e espectros
EDS. E evidente que a morfologia das amostras é composta por aglomerados do tipo
nanodiscos. Além disso, a partir das imagens de MEV de alta ampliacdo, constatou-se que 0s
nanodiscos sdo montados por numerosas particulas esféricas.

As nanoestruturas semelhantes a nanodiscos podem ser resultado das forcas fisicas
atrativas entre as nanoparticulas esféricas. A automontagem ocorre quando particulas
desordenadas criam estruturas organizadas devido a interacdes fracas e ndo covalentes (forcas
de van der Waals, interagdes de Coulomb, etc) (JAYANTHI, CHAWLA, et al., 2009) (ARYA,
MAHAJAN, et al., 2021) (CABRERA-BAEZ, PADRON-HERNANDEZ, et al., 2021). Por
outro lado, as nanoparticulas de ZnO sdo polarizadas devido a diferenga de eletronegatividade
de Zn e O. Como consequéncia da desordem atémica, inser¢do de dopantes e levando em
consideracdo que o tetraedro de ZnO possui um momento de dipolo elétrico, € possivel que
novos interacdes dipolo-dipolo acontecem na estrutura, que contribuem para a formacéo de
nanoestruturas semelhantes a nanodiscos a partir de particulas esféricas organizadas
homogeneamente (CASTRO-LOPES, GUERRA, et al., 2020) (JAYANTHI, CHAWLA, et al.,
2009) (ARYA, MAHAJAN, et al., 2021) (CABRERA-BAEZ, PADRON-HERNANDEZ, et
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al., 2021). Por fim, nas Figura 15 e Figura 16 também sdo mostrados os espectros de EDS para
amostras de ZnO ndo dopadas, dopadas e co-dopadas. A partir da analise elementar foi

confirmada a presencga dos elementos Zn, O, Ce e Ni, que compdem 0 composto Zn1.x.yCexNiyO.

Figura 15: Imagens de MEV e espectros EDS das amostras pura a dopadas no composto Zni..
CexNiyO.
yexiNly

Fonte: Autora, 2023

Considerando a morfologia das amostras, foram realizadas as analises de area
superficial especifica, volume médio de poros e diametro médio de poros das particulas que
compdem o composto Zn1x.yCexNiyO sintetizado. A Figura 17a e b exibem as isotermas de
adsorcéo-dessorcdo de N2 e sua distribui¢do de tamanho de poro correspondente (insergdes)
para todas as amostras. Observe que as amostras apresentaram isotermas do tipo 1V(a)
(THOMMES e CYCHOSZ, 2014), de acordo com a classificagdo da Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), com um loop de histerese estreito, que sugere a presenca
de adsorventes mesoporosos. A partir das isotermas e curvas de distribuicdo de tamanho de
poros (inser¢des na Figura 17a e b), € evidente a existéncia de macroporos, porque o volume

adsorvido ndo é finito para P/Po proximo a 1.

Figura 16: Imagens de MEV e espectros EDS das amostras co-dopadas no composto Zni.x.yCexNiyO.



Fonte: Autora, 2023

A Tabela 2 mostra os valores da area superficial especifica, calculados pelo método
Brunauer-Emmet-Teller (BET), o tamanho médio dos poros e o volume total dos poros do
composto  Znix.yCexNiyO, que foram determinados pelo método Barrett-Joyner-Método
Halenda (BJH). Claramente, a inclusdo de Ce e Ni na estrutura hexagonal do ZnO aumenta a
area de superficie. Para as amostras ZCNO0O, ZCNO02 e ZCN20, os valores de Sget sdo: 12, 15 €
17 m2gt, respectivamente. Para amostras co-dopadas (com x = 0,02 e 0,01 <y < 0,04), os
valores de Sger sdo: 18,0, 20,0, 20,0, 21,0 m2g™. De acordo com Uribe-L6pez et al (URIBE-
LOPEZ, HIDALGO-LOPEZ, et al., 2021), uma grande éarea de superficie, aliada a outras
propriedades importantes do composto, promove a adsorc¢do de moléculas poluentes.

Por outro lado, o volume de poros aumentou para ambos os dopados (ZCNO2 e
ZCN20, Py = 0,078 e 0,080 cm3.g™%, respectivamente) quanto co-dopado (ZCN21, ZCN22,
ZCN23 e ZCN24, P, = 0,071, 0,099, 0,094 e 0,102 cm3.g%, respectivamente), se comparado
com a amostra de ZnO ndo dopada (ZCNOO, P, = 0,058 cm?.gt), enquanto o didmetro do poro
permanece quase inalterado até x = 0,02 ¢ 0,01 <y < 0,04 (Pp = 3,22 nm). Concluimos que, as
mudangas observadas nas propriedades texturais sdo a certificacdo do papel significativo da
adicdo de Ce e Ni na estrutura hexagonal do ZnO. E evidente que as maiores alteragdes foram
observadas para a amostra ZCN24, o que pode estar associado ao aumento da segregacdo da
fase CeO2 e ao nimero de defeitos intrinsecos presentes nesta amostra.

Figura 17: Isotermas BET de adsorgao-dessorcéo de N2 do composto Zni.x,CexNiyO sintetizado. a)
Amostras de ZnO ndo dopadas e dopadas e b) Amostras de ZnO nado dopadas e co-dopadas. As
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insercOes exibem a distribuicdo de tamanho de poro determinada a partir de isotermas de dessorcao
pelo método BJH.
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Tabela 2: Area de superficie (Sger - Surface area), Volume de poro (Py — Pore volume) a Diametro do
poro (Pp — Pore diameter) para 0 composto Zni.x.,CexNiyO sintetizado.

Amostras ZCNOO ZCN02 ZCN20 ZCN21 ZCN22 ZCN23 ZCN24
Sger (M%.g7) 12,0 15,0 17,0 18,0 20,0 20,0 21,0
Pv (cmi.g?) 0,058 0,078 0,080 0,071 0,099 0,094 0,102

Pp (nm) 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22 3,22

Fonte: Autora, 2023

4.4  Investigacdo das propriedades Opticas por espectroscopia de refletancia difusa

Para todas as amostras, espectros de refletancia difusa (DRS) na faixa entre 200 e 800
nm, sdo mostrados na Figura 18. Podemos notar que a refletancia diminui com a inclusédo do
dopante. Na regido do UV a absor¢do € méaxima, e na regido do espectro visivel, a refletancia
estd acima de 80% para a amostra pura, enquanto a inclusdo do dopante aumentou a capacidade
de absorco da luz visivel. A medida que a concentracio de Ni aumenta, as bordas de absorc&o
sdo deslocadas para o vermelho com uma redugdo de intensidade na refletancia (SOARES,
CASTRO-LOPES, et al., 2022). Isso pode ser devido a tenséo da rede produzida, bem como a
criagdo de niveis rasos dentro do intervalo de banda devido a incorporacédo de atomos de Ce e
Ni na estrutura wurtzita do ZnO (KABIR, MURTAZA, et al., 2022). O aumento na absor¢édo

das amostras dopadas e co-dopadas é provavelmente consequéncia da presenca de niveis de
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defeitos nas bandas de energia em torno do nivel de Fermi, o que indica que elétrons adicionais

sdo adicionados a banda de conducéo.

Figura 18: A refletancia dptica difusa para ZnO puro, dopado e co-dopado com Ce-Ni.

80 -
60 -]
x
o 40
20 -
0F— : : : : — : : :
200 300 400 500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Fonte: Autora, 2023

Também pode ser devido ao tamanho das nanoparticulas ou deficiéncia de oxigénio
(KABIR, MURTAZA, et al., 2022) (HONGLIN, YINGBO, et al., 2014) (MIR e BATOO,
2016). A energia de banda proibida direta foi determinada usando a relag&o de Tauc dada como
(MAKUIA, PACIA e¢ MACYK, 2018) (YAKUPHANOGLU, 2010): (PANDEY,
KURCHANIA e HAQUE, 2015) (KANNADASAN, SHANMUGAM, et al., 2014):

(ahv)? = C(hv — E,) ®)

Onde a denota o coeficiente de absorcdo éptica, hv é a energia do foton incidente, C é
uma constante e Eg denota a energia do intervalo de banda. Os valores da banda proibida foram
calculados considerando uma reta tangente a parte linear da curva (ahv)? versus hy e tomando
seu ponto de interse¢cdo com o eixo x (hv). Para todas as amostras, os graficos de Tauc para
determinar o gap estdo demonstrados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..

O band gap para a amostra de ZnO puro € Eq = 3,28 + 0,07 eV, enquanto os valores para
as amostras dopadas, ZCNO02 e ZCN20 séo 3,26 £ 0,06 e 3,27 £ 0,06 eV, respectivamente. Para
as amostras co-dopadas ZCN21, ZCN22, ZCN23 e ZCN24, os valores séo Eg = 3,26 = 0,03,
3,26 £ 0,05, 3,27 £ 0,06 e 3,27 £ 0,06 eV, respectivamente (Tabela 3).



Figura 19: Gréficos (ahv)? vs. hv e a estimativa de Eg.
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O intervalo de banda 6ptica para amostra de ZnO puro, Eq = 3,28 eV, que é menor do

que o intervalo de banda de materiais de ZnO a granel (3,37 eV), mas o valor de E4 estd em boa

concordancia com a faixa de banda determinada da refletancia difusa relatada por outros

autores, ou seja, 3,20 eV em filmes finos de ZnO preparados usando deposi¢édo ultrassénica de
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névoa vapor (UMVD) (BENAICHA, JELLAL, et al., 2022), 3,22 eV para nanopds de ZnO
obtidos por sintese hidrotérmica de baixa temperatura e nanoestruturas de ZnO sintetizadas por
um método simples de combustdo assistida por micro-ondas (ARUL MARY, JUDITH
VIJAYA, et al., 2014) (MORALES, MORA e PAL, 2007) e 3,27 eV para nanoparticulas de
ZnO obtidas por sol-gel (SOARES, CASTRO-LOPES, et al., 2022).

Tabela 3: Valores de energia de intervalo de banda estimados a partir dos espectros de refletancia UV-
VIS e posicao de pico NBE.

Grafico de Tauc

Fotoluminescéncia

Amostra Eq (eV) Pico NBE (nm) Eq (eV) Ey (eV)

ZCNO0O0 3,28 £0,07 402,9 3,08 £0,03 52,8+0,5
ZCNO02 3,26 £ 0,06 408,3 3,04+£0,01 81,1+1,0
ZCN20 3,27 £ 0,06 405,8 3,05+0,02 73,4+0,8
ZCN21 3,26 £ 0,03 404,6 3,06 £0,02 80,6 +0,9
ZCN22 3,26 £ 0,05 410,5 3,02+0,01 90,6 +1,0
ZCN23 3,27 £ 0,06 403,8 3,07+£0,01 84,3+0,9
ZCN24 3,27 £ 0,06 404,7 3,06 £0,01 88,3+1,1

Fonte: Autora, 2023

Podemos observar uma diminuicdo do gap Optico das amostras dopadas e co-dopadas
em relacdo a amostra pura. O deslocamento para o vermelho na banda proibida em funcéo do
dopante € conhecido como deslocamento de Burstein-Moss (SAHA, DAS e
CHATTOPADHYAY, 2007) ja foi observado em varios trabalhos (VIET, LUU, et al., 2021)
(SOARES, CASTRO-LOPES, et al., 2022) (PANDEY, KURCHANIA e HAQUE, 2015)
(ARUL MARY, JUDITH VIJAYA, et al., 2014) (WANG, JI, et al., 2017) (KHLIFI, IHZAZ,
et al., 2022) e confirma a substituicdo uniforme de dopantes na rede ZnO. A reducédo de Eq com
dopagem foi explicada de acordo com a teoria de perturbacdo de segunda ordem, atribuida as
interacdes de troca sp-d, p-d e s-d (POORNAPRAKASH, CHALAPATHI, et al.,, 2017)
(PUNIA, LAL, et al.,, 2019). Os ions dopantes causam a formacdo de varios subniveis
opticamente ativos ao longo da banda proibida, resultando em uma diminui¢do em sua energia
de gap 6ptico (PANDEY, KURCHANIA e HAQUE, 2015).

Outra causa possivel é o aumento de defeitos de rede na forma de vacéncias de
oxigénio e zinco intersticial devido ao desequilibrio de carga nas amostras dopadas de ZnO que
estdo altamente relacionadas a formacao de centros de armadilhas eletronicas (VIET, LUU, et
al., 2021) (SAAEDI e YOUSEFI, 2017). Podemos observar uma diminui¢do no tamanho médio
do cristalito (Tabela 1) com a incluséo do dopante, foi estabelecido que cristalitos menores
absorvem mais fotons (SAAEDI e YOUSEFI, 2017), entdo o Eq pode ser dependente do

tamanho do cristalito e tensdo da rede. Outra possivel razdo pode ser o0 aumento dos defeitos



62

devido a desordem da rede. O coeficiente de absor¢do a mostra uma cauda para a energia do
féton de gap de sub banda, chamada de cauda de Urbach (HAFDALLAH, YANINEB, et al.,

2011) (Figura 20).

In(F(R))

In (F(R))

In (F(R))

Figura 20: Os gréficos de Urbach do composto Zn;x.,CexNiyO.
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De acordo com o calculo teorico (equacéo (5)) (CHAHMAT, HADDAD, et al., 2012)
(DUTTA, CHATTOPADHYAY, et al., 2007):

a = apexp (Z—Z) (6)

Onde ao € uma constante, Eu € a energia de Urbach. Eu, foi estimado a partir do inverso
da inclinacdo ajustando a parte linear das respectivas curvas Inoo vs E (Figura 20). Defeitos ou
desordem na rede ddo origem a estados localizados dentro da cauda da banda do gap, e Eu
descreve a largura de tais estados localizados. O aumento de Ey indica 0 aumento da desordem
no sistema (CHATTOPADHYAY, NEOGI, et al., 2011). A

Figura 21 mostra as variacdes do gap dptico juntamente com a energia de Urbach em
funcéo da dopagem com Ni. A lacuna Optica é reduzida com dopagem de Ni. Este estreitamento
do intervalo da banda é devido ao aumento da largura da cauda da banda.

Figura 21: O efeito do dopante de Ni no gap dptico e na energia de Urbach do composto Zny.x-

,CexNi,O.
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A energia de Urbach estd intimamente relacionada com a desordem na rede. A inclusdo
do dopante é seguida pela distor¢éo da rede e, consequentemente, pela criacdo de desordem que
causa reducdo Optica. Esta conclusdo ja foi observada por outros autores (HAFDALLAH,
YANINEB, et al.,, 2011) (CHAHMAT, HADDAD, et al., 2012) (CHATTOPADHYAY,
NEOGI, et al., 2011) (DUTTA, CHATTOPADHYAY, et al., 2006). O grau de desordem
refletido no valor de Eu segue os valores de densidade de deslocamento ¢ obtidos da difracéo
de raios-X (Tabela 1). A vacancia de oxigénio e seu disturbio relacionado criam estados de
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defeitos localizados dentro do intervalo de banda, resultando em um aumento no parametro de

cauda da banda Eu e um desvio para o vermelho do intervalo de banda.

4.5  Quantificacdo dos defeitos estruturais a partir deconvolugdo dos espectros de

fotoluminescéncia

A Figura 22 mostra os espectros de fotoluminescéncia a temperatura ambiente
excitados a 320 nm para todas as amostras. Cada espectro tem dois picos caracteristicos, o pico
na regido UV pertencente a transicdo de borda de gap préximo (NBE), que indica a
recombinacdo de pares elétron-buraco (SRIKANT e CLARKE, 1998) caracteristicos da
estrutura hexagonal da wurtzita. O outro pico na regidao do visivel indica multiplas transi¢des
eletrbnicas nas amostras associadas a defeitos intrinsecos da superficie do cristal (PUNIA, LAL,
etal., 2019).

A emissdo UV tem picos NBE centrados em 402,9 nm para ZnO puro (ZCNO0O), 408,3
nm, para ZnO dopado com Ni (ZCNO02) e 405,8 nm para ZnO dopado com Ce (ZCN20). As
amostras co-dopadas ZCN21, ZCN22, ZCN23 e ZCN24 mostram os picos NBE centrados em
404,6 nm, 410,5 nm, 403,8 nm e 404,7 nm, respectivamente. A partir desses picos de NBE, a
banda proibida foi estimada para as amostras ZCNOO, ZCN02 e ZCN20 e os valores sdo Eg =
3,08 £ 0,03, 3,04 + 0,01 e 3,05 + 0,02 eV, respectivamente. Para as amostras ZCN21, ZCN22,
ZCN23 e ZCN24, esses valores sdo: 3,06 + 0,02, 3,02 + 0,01, 3,07 £ 0,01 e 3,06 + 0,01 eV,
respectivamente. A Tabela 3 mostra todos os valores de intervalo de banda calculados a partir
da absorcdo dptica e do pico NBE. Esses valores de intervalo de banda sdo menores do que 0s
valores calculados a partir dos graficos de Tauc. O desvio para o vermelho no pico de UV
confirma a reducdo na energia do gap por dopagem e co-dopagem nas amostras de ZnO
(PUNIA, LAL, et al., 2019). Os ions dopantes induzem a cauda da banda de ambas as bandas
de valéncia e conducao e levam ao estreitamento do gap (KHLIFI, IHZAZ, et al., 2022). Esse
estreitamento da banda proibida foi confirmado nas medidas de absorgéo Optica, aléem da
diminuicdo da refletancia difusa observada com o aumento da concentra¢do do dopante.

A regido da banda visivel reflete os defeitos pontuais desenvolvidos na amostra que sdo
influenciados pela concentracdo e natureza dos dopantes e pela estratégia de sintese utilizada
(SOARES, CASTRO-LOPES, et al., 2022) (PANDEY, KURCHANIA e HAQUE, 2015)
(KANNADASAN, SHANMUGAM, et al., 2014) (HAFDALLAH, YANINEB, et al., 2011)
(CHAHMAT, HADDAD, et al.,, 2012) (DUTTA, CHATTOPADHYAY, et al., 2007)
(CHATTOPADHYAY, NEOGI, et al., 2011).
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Figura 22: Espectros PL deconvoluidos de nanoestruturas de ZnO (a) ZCNO0O, (b) ZCNO02, (c) ZCN20,
(d) ZCN21, (e) ZCN22, (f) ZCN23 e (g) ZCN24. As insercGes mostram a porcentagem relativa de
defeitos em cada amostra em graficos de barra.
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Para distinguir os tipos de defeitos presentes, os espectros de emissdo de nivel
profundo (PLE) foram deconvoluidos com um ajuste gaussiano (SOARES, CASTRO-LOPES,
et al., 2022) (AYANA e RAJENDRA, 2022) (PUNIA, LAL, et al., 2021) (MEHATHAJ e
PADMANATHAN, 2022). Os espectros PL ajustados com func¢des de distribuicdo gaussiana
sdo mostrados na Figura 22. Vérios tipos de defeitos pontuais foram identificados, como
vacancias de zinco Vz, (470-520 nm), vacancias de oxigénio neutro Vo (520-570 nm),
vacancias de oxigénio de carga Unica Vo' (570-620 nm), vacancias de oxigénio de carga dupla
Vo' (620-670 nm) e oxigénio intersticial O; (670-720 nm) (SOARES, CASTRO-LOPES, et
al., 2022) (KABIR, MURTAZA, et al., 2022) (DUTTA, CHATTOPADHYAY, et al., 2007)
(CHATTOPADHYAY, NEOGI, et al., 2011) (AYANA e RAJENDRA, 2022) (PUNIA, LAL,
et al., 2021) (VEMPATI, MITRA e DAWSON, 2012) (AHN, KIM, et al., 2009)
(DAMBERGA, VITER, et al., 2020) (WURSCHUM, SHAPIRO, et al., 2000). As
porcentagens de &rea sob as curvas gaussianas ajustadas sao plotadas na forma de graficos de
barra e colocadas como uma inser¢do na Figura 22. Esses graficos de barra quantificam a
porcentagem relativa de cada defeito pontual presente em nossas amostras de nanop6s de ZnO.

A anélise dos espectros PL mostra a presenca dominante de Vz, (43%) na amostra
ZCN22. Ey, também reflete defeitos aceitadores como Vz, (WURSCHUM, SHAPIRO, et al.,
2000). Espera-se que as vacancias de zinco aumentem para amostras dopadas e co-dopadas.
Vzn como defeitos aceitadores sdo representativos do aumento da desordem na rede
(CHATTOPADHYAY, NEOGI, et al., 2011). Podemos observar que nesta amostra o valor de
Eu (Tabela 3) é o maior para todas as amostras. Nas demais amostras co-dopadas, mesmo com
0 aumento da porcentagem de Vzn, as vacancias de oxigénio sdo dominantes na rede do ZnO.
A vacancia de oxigénio e seu distdrbio relacionado criam estados de defeitos localizados dentro
do intervalo de banda, resultando em um aumento no pardmetro de cauda da banda Euy que é
refletido em um desvio para o vermelho do intervalo de banda (MORAIS, OLIVEIRA, et al.,
2019). Nesses espectros PL, a emissdo na regido vermelho-alaranjada é dominante. Uma vez
que Ni?* substitui Zn?*, criam-se defeitos de baixo nivel, e a substituicio de Ce** ou Ce** (que
é mais estavel) (PANDEY, KURCHANIA e HAQUE, 2015) (WANG, JI, et al., 2017) por Zn**
no ZnO naturalmente cria um desequilibrio de carga na matriz que resulta na criagcdo de mais
defeitos e vacancias de oxigénio na rede do ZnO (SOARES, CASTRO-LOPES, et al., 2022)
(PUNIA, LAL, et al., 2021).

4.6  Desempenho fotocatalitico
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A degradacdo do MB sob irradiacdo UV foi usada para entender o desempenho
fotocatalitico do ZnO co-dopado sintetizado. A influéncia da concentragdo de Ni na capacidade
de fotodegradacdo das amostras foi avaliada, e os resultados sdo mostrados na Figura 23.

Observa-se que a banda em 664 nm diminui progressivamente em funcéo do tempo de
irradiacdo. Este comportamento esta associado a fotodegradacdo do corante MB (SOTO-
ROBLES, LUQUE, et al., 2019). A inversdo das bandas e o aumento da absorcéo na regido
entre 350 e 525 nm € um indicio crucial de que a fotocatalise € o principal evento ocorrido em
todos os sistemas estudados (ARAUJO, TRIGUEIRO, et al., 2020).

Figura 23: Espectros de absor¢do de MB irradiados com fotocatalisadores (a) ZCN21, (b) ZCN22 e (c)

ZCN24.
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Fonte: Autora, 2023

A Figura 24a mostra a relagdo C/Co em funcdo do tempo de irradiacdo para os sistemas
irradiados com diferentes semicondutores. A fotolise do MB foi realizada para entender o efeito
fotocatalitico das amostras sintetizadas. Observou-se que o parametro C/Co foi drasticamente
afetado para as solugdes de MB irradiadas na presenca de ZCN21. Quando a concentracdo de

Ni aumentou na estrutura do ZnO co-dopada, o desempenho fotocatalitico diminuiu. Isto pode
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indicar a dependéncia do desempenho fotocatalitico pela concentracdo deste ion metélico. A
eficiéncia fotocatalitica também é demonstrada pela porcentagem de degradacdo do MB,
conforme mostrado na Figura 24. A remocéo de 81,3, 66,1 e 54,5% foi alcancada para ZCN21,
ZCN22 e ZCN24 e a fotolise foi de 11,0%.

Figura 24: Efeito de fotocatalisadores sintetizados na (a) razdo C/C, do corante MB irradiado e (b)
taxa de degradacdo do MB.
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Os valores experimentais obtidos para cada fotocatalisador foram ajustados pela
Equacdo (2) (Secdo 2.1) e os resultados sdo apresentados na Figura 25a. Uma relacdo linear
entre In(C/Co) versus tempo de irradiacéo foi observada para todos os sistemas. Estes resultados
indicam que todo o sistema é um modelo de pseudo-primeira ordem que descreve a cinética da
degradacdo do MB mediada pelos fotocatalisadores sintetizados. A constante de velocidade
cinética (k) foi: 1,4 x 102, 9,2 x 102 e 6,7 x 10° min™ para ZCN21 ZCN22 e ZCN24,
respectivamente. Na Figura 25b, a constante de velocidade cinética diminui em funcédo do
aumento da concentracéo de Ni.

A amostra com baixa concentracio de fons dopantes Ni?* apresentou o melhor
desempenho fotocatalitico. Portanto, a amostra ZCN21 demonstrou ser o material mais
promissor para a degradacdo do poluente modelo. Esse comportamento pode ser explicado por
diversos fatores. Parametros como area de superficie, morfologia, tipos de defeitos e gap podem
afetar diretamente o desempenho fotocatalitico. Os defeitos também desempenham um papel
essencial na atividade fotocatalitica. De acordo com Ligiang et al. (LIQIANG, YICHUN, et al.,
2006) existe uma concentracdo 6tima de dopante que atua como um centro de separacéo de

carga e ndo como um centro de recombinacdo. Restringir a recombinacdo de portadores de
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carga fotogerados é muito importante para que essas espécies possam desencadear as rea¢es
de degradacdo que ocorrem na interface sélido-liquido do material (LUO, LIU, et al., 2021).

Outro fator importante € a natureza do dopante. A presenca de dopantes aceitadores
pode diminuir a eficiéncia fotocatalitica de materiais a base de ZnO (DONKOVA, DIMITROV,
et al., 2010). Ni é uma impureza do tipo p na estrutura do ZnO e pode atuar como um centro de
recombinacdo para pares elétron-buraco fotogerados (e/h*) no semicondutor (KANEVA,
DIMITROV e DUSHKIN, 2011).

Devido a diminuicdo na concentracédo efetiva de portadores de carga, pode-se esperar
uma diminuigdo no desempenho fotocatalitico. Alguns autores relataram resultado semelhante
ao investigar o efeito do aumento da concentracdo de Ni no ZnO sobre a atividade fotocatalitica
desse material. De acordo com Devi et al. (DEVI, DEVI, et al., 2021) quando a concentracédo
de Ni estava acima de 6% nas amostras de ZnO, a capacidade de remover o corante verde
malaquita sob l&mpada UV foi diminuida. Kaneva et al. (KANEVA, DIMITROV e DUSHKIN,
2011) observaram resultados semelhantes porque o aumento da concentracdo desse ion nos
filmes de ZnO néo favoreceu o processo de fotocatalise na remocéo do corante verde malaquita
na irradiacdo UV. Azfar et al. (AZFAR, KASIM, et al., 2020) também mostraram que o
aumento na concentracdo de Ni em nanomateriais de ZnO causou uma diminuicdo dréastica na

degradacéo do laranja de metila sob radiagcdo UV.

Figura 25: (a) Degradacdo de MB usando diferentes fotocatalisadores; (b) Constante de taxa de
fotodegradacéo de MB versus concentracdo de Ni em ZnO co-dopado.
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As espécies envolvidas na atividade fotocatalitica da amostra ZCN21 foram

investigadas por meio de testes com inibidores. Este estudo usou metanol, AQNO3z e EDTA
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como reagentes removedores de radicais *OH, e e h*, respectivamente (FREITAS, SOARES,
et al., 2022) e os resultados s&o mostrados na Figura 26.

Figura 26: (a) Degradacdo MB e (b) taxa de degradacdo na presenca de inibidores usando amostra
ZCN21 como fotocatalisador.
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A adicdo dos diferentes inibidores ndo alterou a relacdo C/Co durante a adsor¢do no
escuro, como Vvisto na Figura 26a, provando que as reacOes fotocataliticas sdo predominantes.
A porcentagem de degradacdo do MB foi de 16,7, 92,8 e 98,0% para o sistema contendo
metanol, AgNOz e EDTA, respectivamente (Figura 26b). A taxa de degradagdo do MB foi
drasticamente afetada na presenca de metanol, sugerindo que os radicais *OH séo as principais
espécies envolvidas na degradacdo do MB (ARAUJO, TRIGUEIRO, et al., 2020) (GONG,
CHU, et al., 2017). Estudos demonstraram que diferentes materiais a base de ZnO sao capazes
de gerar diferentes ROS (MAO, XIANG, et al., 2017) (XIANG, ZHOU, et al., 2020) (HAN,
LI, etal., 2021), que sdo importantes para a fotocatalise.

Uma breve representacéo das reagdes envolvidas na atividade fotocatalitica da amostra
ZCN21 é mostrada nas reagdes representadas nas equacbes (5)—(9) (MOOSAVI,
BAHROLOLOOM e KAMJOU, 2021) e na Figura 27. O mecanismo de fotocatalise é bem
explicado na literatura (XIANG, ZHOU, et al., 2020) e pode ser discutido como: apés a
absorcdo da energia do foton, os portadores de carga (e /h*) sdo gerados na banda de conducéo
e na banda de valéncia da amostra ZCN21 (equacdo (7)). O buraco fotogerado pode ser
aprisionado por moléculas de adgua causando a formacdo de radicais *OH e H" (equacéo (8)).

Se esses radicais se combinarem, pode-se esperar a formacdo de H202. No entanto, também é
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possivel que o radical *OH formado ataque as moléculas do poluente levando a sua degradacéo
(RAUF, MEETANI e HISAINDEE, 2011).

Figura 27: llustracédo da atividade fotocatalitica da amostra ZCN21 em corante MB irradiado sob
condicdes de UV.
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Fonte: Adaptado de (AMETA e AMETA, 2017) e (MOOSAVI, BAHROLOLOOM e KAMJOU,
2021)

Simultaneamente, o elétron da banda de conducdo reage com o oxigénio molecular
adsorvido no semicondutor para formar o radical superoxido (equacdo (9)) e este radical pode
produzir outros radicais *OH (equacéo (10)). Esses radicais sdo responsaveis pela oxidacdo do
corante MB, formando fotoprodutos (equacéo (11)).

ZnO +hy —h*+e (")
H20 + h* — H*+ OH (8)
e +0,— 0" +H* 9)
02* +H* — *OH (10)
Corante MB + *OH — Fotoprodutos (11)

Por outro lado, a estabilidade da amostra ZCN21 foi investigada por meio de testes de
reutilizacdo e os resultados sdo mostrados na Figura 28. A taxa de degradagéo diminuiu no
segundo e terceiro reuso, encontrando-se uma taxa de remocéo de ~63,0%. A diminuicdo pode

estar associada a adsorcdo de produtos intermediarios na superficie do catalisador e/ou perda
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de massa do catalisador durante o processo de recuperagdo (ZHANG, SUN, et al., 2022).
Apesar disso, 0 material apresentou boa eficiéncia na degradacdo do MB no teste de reciclagem,
indicando que a amostra de ZCN21 permaneceu estruturalmente preservada (FREITAS,
SOARES, et al., 2022).

Figura 28: Teste de reutilizacdo realizado com fotocatalisador ZCN21.
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Finalmente, os testes de toxicidade determinam a eficacia dos materiais no processo
fotocatalitico. Neste estudo, foi utilizada a toxicidade das solucGes irradiadas com os diferentes
fotocatalisadores contra Artemia salina. Este microcrustaceo € muito sensivel a contaminantes,
mesmo em baixas concentra¢fes em solucdo aquosa (RAJABI, RAMAZANI, et al., 2015). Os
resultados de ecotoxicidade sdo mostrados na Figura 29.

Ap0s 24 h, a taxa de sobrevivéncia dos nauplios foi de 96,6, 93,6 e 96,6% para as
solucbes de MB irradiadas com os fotocatalisadores ZCN21, ZCN22 e ZCN24,
respectivamente. Esses valores sdo semelhantes ao valor encontrado para o grupo controle, no
qual o microcrustaceo Artemia salina foi cultivado sem nenhum contaminante. Apds 48 h, a
taxa de sobrevivéncia permaneceu acima de 50,0%, indicando que as solu¢fes degradadas ndo
continham fotoprodutos toxicos. Resultados semelhantes foram relatados em sistemas baseados
em ZnO (ARAUJO, TRIGUEIRO, et al., 2020) (GONG, CHU, et al., 2017).
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Figura 29: Teste de ecotoxicidade em Artemia salina utilizando o corante irradiado por diferentes
fotocatalisadores.
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5CONCLUSOES

Em resumo, nanoestruturas de ZnO dopados e co-dopados com Ce e Ni foram
satisfatoriamente sintetizadas pelo método sol gel. Os estudos de DRX, FTIR e Raman
confirmaram a formacdo da estrutura wurtzita hexagonal do ZnO como a fase principal, bem
como a segregacdo de fase pertencente a estrutura cubica da fluorita do CeO., enquanto as
imagens de MEV confirmaram as nanoestruturas automontadas semelhantes a nanodiscos.
Estudos de DRS e PL confirmaram a existéncia de defeitos estruturais na estrutura do ZnO,
certificando que os ions de Ce e Ni modificam a concentracdo de desordem atébmica, quando
sintetizados nas condicGes apresentadas neste estudo. Por fim, testes fotocataliticos mostraram
que a remocdo do corante MB sob luz ultravioleta foi melhor para a amostra contendo menor
concentracdo de Ni (ZCN21), provavelmente devido a recombinacédo de portadores de carga ser
menos favorecida nessas condicOes. A degradacdo do MB utilizando o fotocatalisador ZCN21
foi explicada pela acéo dos radicais "OH e ndo apresentou toxicidade. Portanto, o material é

promissor para aplicacdo em remediacdo ambiental.

5.1 Perspectivas

Entre as perspectivas para dar seguimento com pesquisas futuras, estdo:
- A investigacdo das propriedades bacterianas quando submetidas a acdo dos compostos
sintetizados, dopados e co-dopados;
- Desempenho fotocatalitico com aparatos utilizando iluminacdo natural e solugcfes de controle
com poluentes de natureza farmacoldgica e/ou de pigmentos;
- Desempenho fotocatalitico utilizando sistema de iluminacdo de controle e efluentes naturais
de rejeitos industriais e/ou amostras de recursos hidricos para analise;
- Desempenho fotocatalitico utilizando iluminagdo natural e rejeitos reais com 0s compostos
sintetizados;
- Composigdes alternativas utilizando co-dopagens com outros elementos terras raras de
interesse e métodos de sintese distintos para comparativos;
- CaracterizagGes com mais técnicas que possam ser necessarias;

- Estudo de outras possiveis aplica¢fes oportunas.
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