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RESUMO

Nanoestruturas de ZnO puro e dopado com os ions terras raras (TR: Ce*", Sm*" e Gd*"),
preparadas pelo método hidrotérmico de micro-ondas (HM), com propriedades
fotoluminescentes e fotocataliticas foram obtidas no presente trabalho. Os materiais
foram sintetizados sob baixa temperatura, a 90 °C, e em curtos tempos de reagdo, de 2 e
16 minutos. A formacgdo da fase hexagonal wurtzita foi observada para as amostras de
ZnO puro e dopado com os ions Ce*’, Sm*" e Gd*". Os resultados de refinamento
Rietveld exibiram coeficientes de confiabilidade referentes a um bom refinamento. Os
espectros Raman revelaram a presenca do modo Epy em 438 cm’! confirmando a
formacg@do da estrutura hexagonal wurtzita do ZnO para todas as amostras obtidas e as
distor¢des locais geradas pela adi¢do dos ions terras raras causando uma desordem a
curto alcance na estrutura do ZnO. As imagens de MEV-FEG mostraram a importancia
do tempo de sintese na formagdo das nanoestruturas de ZnO puro e dopado. As
amostras sintetizadas em 2 minutos s3o constituidas de particulas com formas
irregulares, enquanto que apos 16 minutos de sintese, observou-se um crescimento
direcional das particulas com a formagdo de placas homogéneas e espessura média de
45 nm. Os espectros EDX confirmaram a presenca dos elementos cério, samario e
gadolinio nas amostras dopadas e a pureza das mesmas. Todas as amostras
apresentaram propriedades fotoluminescentes com banda larga na regido visivel do
espectro, com emissdo maxima na regido verde-laranja. A incorporagdo dos ions
dopantes levou a um aumento na porcentagem de area de emissdo na regido do verde,
associada a presenca de vacancias de oxigénio. A morfologia e o tamanho das particulas
formadas, que tiveram influéncia especialmente da dopagem e do tempo de reagdo
hidrotérmica, desempenharam um papel fundamental na atividade fotocatalitica dos
materiais sintetizados. Todos os materiais obtidos apresentaram atividade fotocatalitica,
sendo que os catalisadores que apresentaram um &timo desempenho frente a degradacao
do corante azul de metileno foram: ZnO dopado com 2% em mol de Gd** & 2 minutos,
1% em mol de Gd*" & 16 minutos e 2% em mol de Sm>" & 16 minutos, com 65%, 73% e

100% de eficiéncia, respectivamente.

Palavras-Chave: 6xido de zinco, terras raras; método hidrotérmico de micro-ondas;

fotoluminescéncia; fotocatalise.



ABSTRACT

Nanoestructures of ZnO pure and doped with rare earth ions (TR: Ce*", Sm*" and Gd*"),
prepared by the microwave hydrothermal (MH) method, with photoluminescent and
photocatalytic properties were obtained in the present work. The materials were
synthesized under low temperature at 90 °C and in short reaction times of 2 and 16
minutes. The formation of the wurtzite hexagonal phase was observed for samples of
pure ZnO and doped with the Ce*", Sm*" and Gd®" ions. The Rietveld refinement results
exhibited reliability coefficients for good refinement. Raman spectra revealed the
presence of the E;y mode at 438 cm’! confirming the formation of the ZnO wurtzite
hexagonal structure for all samples obtained and the local distortions generated by the
addition of the rare earth ions causing a short-range disorder in the ZnO structure.
MEV-FEG images showed the importance of the time of synthesis in the formation of
pure and doped ZnO nanostructures. The samples synthesized in 2 minutes are
irregularly shaped particles, while after 16 minutes of synthesis, a directional growth of
the particles was observed with the formation of homogeneous plates with a mean
thickness of 45 nm. The EDX spectra confirmed the presence of the cerium, samarium
and gadolinium elements in the doped samples and their purity. All samples presented
photoluminescent properties with broad band in the visible region of the spectrum, with
maximum emission in the green-orange region. The incorporation of doping ions led to
an increase in the percentage of emission area in the green region, associated to the
presence of oxygen vacancies. The morphology and size of the formed particles, which
had a special influence on doping and hydrothermal reaction time, played a fundamental
role in the photocatalytic activity of the synthesized materials. All the materials
obtained showed photocatalytic activity, and the catalysts that presented the best
performance against the degradation of the methylene blue dye were: ZnO doped with 2
mol% Gd*" at 2 minutes, 1 mol% Gd*" at 16 minutes and 2 mol% Sm®" at 16 minutes,

with 65%, 73% and 100% efficiency, respectively.

Keywords: zinc oxide;, rare earths; microwave-hydrothermal  method,

photoluminescence; photocatalysis.
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em mol de Gd*". Curso temporal de degradacdo
fotocatalitica de azul de metileno (d). Para as amostras

obtidas no tempo de 16 minutos.

A descoloracdo de AM mediada pelos catalisadores ZnO
puro, 1% em mol e 2% em mol de Ce*’, Sm* e Gd**
preparados pelo método hidrotérmico de micro-ondas
durante 16 minutos, ajustados de acordo com uma cinética

de pseudo-primeira ordem.

Esquema representativo proposto para a fotodegradagdo de
azul de metileno utilizando ZnO puro e dopado com Gd*”

sob irradia¢do UV-vis.
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1. INTRODUCAO

1.1. Nanotecnologia e nanomateriais: historico e avancos

A area do conhecimento, estabelecida no século XXI, conhecida como
Nanotecnologia € responsavel pelo conjunto de conhecimentos que permitem estudar as
propriedades da matéria em nanoescala, com a geragdo de novos materiais e
dispositivos. Alguns dos objetivos sdo o desenvolvimento de dispositivos para a geracio
e armazenamento de energia, a cria¢cdo de novos materiais, com o intuito de melhorar a
eficiéncia de materiais convencionais, além do desenvolvimento de novas tecnologias
para transporte de farmacos, os chamados drugs delivery (ZARBIN, 2007, KUMAR e
RAO, 2015; CHEN et al., 2016).

As propriedades Opticas, magnéticas, dielétricas e cataliticas desses materiais
nanoestruturados sdo fortemente dependentes da forma (morfologia) e do tamanho de
suas particulas. Desta forma, os diversos materiais, como o¢xidos semicondutores,
ceramicas, compoésitos e polimeros podem ter suas propriedades moldadas ou
modificadas sem que haja alteragdo de sua composi¢do quimica e/ou estrutura, mas
somente pelo controle do tamanho e morfologia de suas particulas com o método de
sintese (ZARBIN, 2007). A compreensdo do termo nanotecnologia foi apresentada em
1974, pelo professor Norio Taniguchi, com o desenvolvimento de pesquisas para o
processamento de novos materiais (PACHECO-TORGAL e JALALI 2011).

A popularizagdo da palavra "nanotecnologia" ocorreu nos anos 80-90 pelo
cientista americano Eric Drexler, o qual se referia a constru¢do de maquinas em escala
molecular, como motores, bragos mecanicos, computadores, além das varias pesquisas
realizadas na engenharia molecular (DREXLER, 1992). Drexler passou a descrever e
analisar esses aparelhos, dando respostas as acusa¢des de fic¢do cientifica geradas na
época. Com a descoberta do microscopio eletronico de varredura de tunelamento por
Binning, Rohrer, Gerber ¢ Weibel em 1982 (GARCIA, 1986) e pela descoberta dos
nanotubos de carbono por Sumio [jima (IIJIMA, 1991), a nanotecnologia recebeu mais
atengdo da comunidade cientifica de forma a impulsionar as pesquisas desenvolvidas
nesta aérea. A quimica, a biologia, a fisica, a medicina, a engenharia, a eletronica e a

agronomia beneficiam-se com os avan¢os da nanotecnologia, devido ao fato dos



nanomateriais exibirem caracteristicas promissoras compativeis com as propriedades
esperadas em cada aplicacdo de determinada area de pesquisa.

Diversos 6xidos metalicos, como o TiO;, o ZnO, o AgoWO,, o CoWO; e o
Bi20; por exemplo, tém recebido grande atencdo devido ao uso em dispositivos
eletrénicos, oticos e eletroquimicos produzidos em nanoescala (BESSEKHOUAD ez al.,
2005; CHEN e LO, 2011; XIANG ef al., 2012; MARINHO et al., 2014; DA SILVA et
al., 2016; KUMAR e KARUPPUCHAMY, 2016; ZHU e al., 2016).

As propriedades quimicas, Oticas, elétricas e magnéticas dos materiais podem
depender do meio de sintese e das condi¢des de obtencdo. O material preparado por
diferentes métodos de sintese pode apresentar mudangas significativas na sua estrutura
cristalina, na morfologia e em suas propriedades fisico-quimicas (LEE e YANG, 2005,
SHOJAEE et al., 2010; SHARMA ef al., 2011; LOPES ef al., 2016; PHURUANGRAT
et al., 2016). Inimeros s@o os materiais nanométricos de interesse na literatura como o
SnO,, TiO,, WO;, Fey0s, ZnO, etc. O 6xido de zinco € o material investigado no

presente estudo.

1.2. Oxido de zinco (ZnO)

O ¢xido de zinco, um semicondutor binario do grupo II-VI, pode-se cristalizar
tanto na forma cubica (blenda de zinco e sal rocha) quanto na forma hexagonal
(wurtzita). Na estrutura hexagonal, cada anion do cristal (oxigénio) € ligado a um cétion
(zinco) nos vértices de um tetraedro. Essa coordenagdo tetraédrica € tipica de uma
ligacdo sp’ covalente, mas estes materiais também apresentam um carater substancial
10nico, tendendo a aumentar a energia de band gap (OZGUR et al., 2005, JANOTTI e
VAN DE WALLE, 2007; LIMA ef al., 2008; SU et al., 2015; SAMADI et al., 2016). O
carater i6nico do ZnO esta no limite entre os semicontudores i0nicos € covalentes, ou
seja, sob condi¢des de pressdo hidrostatica, os semicondutores II-VI podem ter sua
estrutura alterada para sal rocha (por exemplo, NaCl) (MORKOC e OZGUR, 2009).

Das trés estruturas cristalinas apresentadas, apenas a estrutura do tipo wurtzita ¢
termodinamicamente estavel a temperatura ambiente. As demais estruturas sdo obtidas
somente em condigdes especiais de sintese. A estrutura blenda de zinco pode ser
estabilizada somente por crescimento em substratos cubicos e a estrutura sal rocha

(NaCl) pode ser obtida somente sob altas pressdes (OZGUR et al., 2005, ZHANG e



HUANG, 2007, MORKOC e OZGUR, 2009; LEITNER et al., 2013). A Figura 1 ilustra

os tipos de cristais citados acima no texto.

Figura 1. Estruturas cristalinas do ZnO do tipo (a) sal rocha (NaCl), (b) blenda de zinco
e (¢) wurtzita, no qual as esferas em cinza e em preto representam o zinco e o oxigénio,

respectivamente.

(b)
(c)

Fonte: Adaptado de (OZGUR et al., 2005).

O ZnO na fase wurtzita consiste em uma estrutura hexagonal, com parametros
deredea=b #c, a=p=90°ey=120° pertencente ao grupo espacial Cg," ou P63mc e
classe cristalografica 6mm, na qual, na cela unitaria, cada atomo de zinco ocupa o
centro de um tetraedro distorcido, coordenado a quatro outros 4tomos de oxigénio
(Figura 2). A célula unitaria da wurtzita possui dois pardmetros de rede externos: o
plano basal (a) e o plano uniaxial (¢) e um pardmetro interno u, que descreve as
posi¢des do cation e do anion em relagdo ao eixo z. A constante interna # € o volume, V,
podem ser expressos em fungdo dos pardmetros externos a e ¢ da seguinte maneira: # =
Vi + (¢/ 3.a), e V = (342). @.c JANOTTI e VAN DE WALLE, 2009; MORKOC e
OZGUR, 2009; NISKANEN ef al., 2013).



Figura 2. Representagdo da estrutura hexagonal de ZnO com os parametros de rede
externos: o plano basal (a), o plano uniaxial (c) e o pardmetro interno (u) (O parametro

interno u indica o deslocamento de Zn-O ao longo da constante de rede c.).

Fonte: (NISKANEN ez al., 2013).

O ZnO ¢ conhecido como um semicondutor ndo estequiométrico caracterizado
por exibir metal em excesso (Zn;-O) ou deficiéncia em oxigénio (ZnO;.y). Este metal
em excesso incorpora-se na estrutura cristalina do ZnO como atomos intersticiais (Zn;),
ocorrendo a formag@o de vacancias de oxigénio (Vo). Estes defeitos ionizam-se e doam
elétrons para a banda de condugdo, tornando o material um semicondutor intrinseco do
tipo-n (JANOTTI e VAN DE WALLE, 2007; DROUILLY et al., 2012).

Os atomos de zinco e de oxigénio ndo ocupam mais do que 40% do volume da
cela unitaria e somente a metade dos sitios tetraédricos € ocupada pelos cations
deixando espagos livres. Logo, a estrutura do ZnO ¢ relativamente aberta, pouco
compacta com todas as posi¢des octaédricas e metade das posi¢des tetraédricas vazias.
Desse modo ¢ relativamente facil incorporar impurezas ou dopantes na célula unitaria
do ZnO (SHRIVER e ATKINS, 2008; BERGER, 2013), com a finalidade de investigar
os efeitos sobre suas propriedades.

O ¢xido de zinco ¢ um dos materiais mais importantes de uso industrial e
tecnologico devido as suas diversas propriedades fisico-quimicas, tais como
eletroluminescéncia (ALVI er al, 2010), catodoluminescéncia (CHANG, 2014),
fotoluminescéncia (WANG ef al., 2007, MURMU et al., 2011; TAN et al., 2016) e
propriedades magnéticas (NGUYEN DUC et al., 2016; SHINGANGE ef al., 2017),



permitindo a aplica¢do em sensores de gas (MHLONGO et al., 2016; YIN ef al., 2016)
devido as vacancias de oxigénio, fotocatalise heterogénea (YANG et al., 2004;
YAYAPAO et al., 2013; MOUSSA et al., 2016), atividade antibactericida (MARY et
al., 2016), células solares (BOUINAH et al., 2016, ZHOU et al., 2016) e em
dispositivos optoeletronicos, devido a sua energia de gap (3,37 eV) (KAJIBAFVALA et
al., 2012; KIOMARSIPOUR e RAZAVI, 2012).

Em particular, a sintese de nanoestruturas de ¢xido de zinco tem atraido grande
interesse em razdo das diversas aplicagdes apresentadas e das novas possibilidades de
aplicagdes geradas com a variagdo do método de sintese, dos fatores experimentais e
com a insercdo de dopantes na matriz do dxido. O interesse na adigdo de ions terras
raras nas redes de oxidos semicondutores tem aumentado na literatura, especialmente na
investigacdo das propriedades fotoluminescentes e fotocataliticas, conforme o objetivo

deste trabalho.

1.3. Terras raras (TR)

De acordo com a IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) o
termo lantanideo refere-se aos quatorzes elementos que seguem o lantdnio na tabela
periodica (Ce-Lu), sendo que a inclusdo dos elementos escandio e itrio origina o termo
metais das “terras raras”, embora seja mais comum na literatura incluir o lantanio na
nomenclatura dos lantanideos (ABRAO, 1994; GALICO, 2014).

A terminologia “terra rara” foi originalmente utilizada para descrever a
ocorréncia em misturas de 6xidos (arcaicamente denominada terras). Embora haja uso
do termo “terra rara”, estes ndo sdo elementos raros e a sua abundancia € relativamente
alta, sendo encontrados principalmente em fosfatos minerais, como a monazita
(ABRAO, 1994).

A histéria das TR iniciou-se por volta do ano 1788 quando o capitdo Arrhenius
encontrou uma pedra preta proxima a Ytterby na Suécia. No ano de 1794, J. Gadolin
isolou um oOxido daquele mineral preto e nomeou de “Ytterbia”. Outro mineral foi
encontrado por Klaproth e denominado de “ceria”, mais tarde descobriu que a partir
deste mineral foi possivel extrair lantdnio, samario e gadolinio. A partir do mineral itria
foram separados os elementos itrio, térbio, itérbio, escandio, talio, holmio, lutécio e

disprosio. Demoraram cerca de 150 anos para que todos os metais terras raras fossem



isolados, devido a similaridade nas suas propriedades quimicas (SERRA et al., 2000,
TROVARELLI 2002; KODAIRA, 2003).

Nas ultimas décadas, as terras raras tornaram-se vitais para uma grande
variedade de materiais e tecnologias avangadas, incluindo os catalisadores, ligas
metalicas, imds, Opticos, materiais luminescentes e lasers, baterias, eletronica,
conversao de energia eolica e solar, bio-anélises e de imagem.

Muitos objetos do cotidiano contém terras raras, como os carros, os telefones
celulares, displays eletronicos, lampadas fluorescentes, diodos emissores de luz (LEDs),
fibras Opticas, micromotores, scanners médicos, entre outros. Além disso, ¢ importante
mencionar as aplicagdes militares, tais como os sistemas de orientagdo e binoculos de
visdo noturna (YANG ef al., 2002; MARTINS e ISOLANI, 2005; ELISEEVA e
BUENZLI, 2011; SERRA et al., 2015, RUNOWSKI ¢ LIS, 2016).

A quimica dos elementos terras raras ¢ predominantemente ionica e determinada
principalmente pelo tamanho dos seus cations trivalentes, sendo que os raios id6nicos
variam do lantanio (1,06 A) ao lutécio (0,85 A) dentro da série do lantinio, conforme
apresentado na Tabela 1. O unico lantanideo no estado de oxidagdo (+1V) que €
suficientemente estavel em solugdo aquosa é o ion Ce*", podendo ser encontrado neste
estado tetravalente em alguns compostos com alto poder oxidante (SASTRI ez a/., 2003;

MARTINS e ISOLANI, 2005).



Tabela 1. Algumas propriedades fisico-quimicas dos lantanideos.

Numero Nome Simbolo  Configuragio  Valéncias RaioM’"
atdmico (Z) eletronica (A)
57 Lantanio La D ke 3 1,06
58 Cério Ce [Xe]4f 5d 65 3,4 1,03
59 Praseodimio Pr [XeJ4f 65 3,4 1,01
60 Neodimio Nd [XeJ4f 65 3 0,99
61 Promécio Pm [XeJ4f 65 3 0,98
62 Samario Sm [Xe] 4f66s2 2,3 0,96
63 Eurépio Eu [Xe]4f 65 2,3 0,95
64 Gadolinio Gd [Xel4f 5d 65 3 0,94
65 Térbio Tb [XeJ4f 65 3,4 0,92
66 Disprosio Dy [Xe]4f 65 3 0,91
67 Hoélmio Ho [Xe]4f 65 3 0,89
68 Erbio Er [XeJ4f 65 3 0,88
69 Talio Tm [XeJ4f 65 3 0,87
70 Itérbio Yb [Xe]4f 65 2,3 0,86
71 Lutécio Lu Sakk sl 3 0,85

Fonte: (SASTRI ef al., 2003).

Na configuragdo trivalente os dois elétrons da subcamada 6s e um elétron 5d (ou
um elétron 4f caso ndo possua elétron 5d) s@o removidos ficando os elétrons f
fortemente atraidos pelo nucleo. O orbital correspondente aos elétrons 4f esta localizado
mais proximo do nucleo que os orbitais 5s e 5p, assim um ion Ln®" ndo tem orbitais de
fronteira com preferéncia direcional e suas ligagdes sdo melhores consideradas como
provenientes de atragdes eletrostaticas. Portanto o fato dos orbitais f estarem
preenchidos ou vazios influenciam pouco as propriedades quimicas desses elementos,
no entanto seus espectros eletronicos e suas propriedades magnéticas sdo dependentes
da configurag@o eletronica (SERRA ef al., 2015).

Uma importante caracteristica desses elementos € a ocorréncia da contragdo
lantanidica, uma diminui¢do uniforme no tamanho atdmico e i6nico com o aumento do
numero atdmico. A principal causa da contragdo ¢ o efeito eletrostatico associado com o
aumento da carga nuclear blindada imperfeitamente pelos elétrons 4f (ABRAO, 1994;

MARTINS e ISOLANI, 2005; SERRA ef al., 2015). Essas pequenas diferencas de



tamanho podem influenciar nas propriedades destes ions em solu¢do ou em matrizes
solidas.

Um aspecto interessante de aplicacdes das terras raras € que, nem sempre, sdo
necessarias grandes quantidades para obter as propriedades desejadas. Como por
exemplo, em diversos materiais, devido as suas propriedades especiais, requer-se uma
simples dopagem com terras raras em baixa concentra¢do. Encontra-se reportado na
literatura (LIANG et al., 2015), o 6xido de zinco dopado com 1% em mol de Ce*"
aplicado na fotodegradacdo do corante téxtil azul de metileno, sendo observados bons
resultados para descoloragdo do corante (70% de descoloragio). Por outro lado, neste
estudo, foi observado que a partir do aumento da concentra¢io do fon Ce*" para 5% em
mol, obteve-se uma menor eficiéncia fotocatalitica, com 50% de descoloragdo.

O estudo dos metais TR como dopante inserido na matriz do ZnO, especialmente
obtido pela sintese hidrotérmica de micro-ondas com aplicagdo fotocatalitica e
fotoluminescente ainda é um estudo relativamente novo. Os fons Ce*’, Sm*" e Gd** vém
despertando grande interesse no estudo da dopagem de ZnO por inserir novos niveis de
energia entre o gap do material. Estes defeitos gerados com a dopagem possibilitam a
aplicagdo em dispositivos Opticos, nos processos fotocataliticos e fotoluminescentes
(OPREA ef al., 2012; FAISAL ef al., 2013; REZAEI ¢ HABIBI-YANGIJEH, 2013;
KHATAEE e al., 2015; FAROOQI e SRIVASTAVA, 2016; KAUR et al., 2016).

No presente trabalho foram empregados os ions Ce', Sm*" e Gd*" como
dopantes na matriz do ZnO. A possibilidade de escolha do dopante lantanidio permite
trabalhar as propriedades do material sintetizado, especialmente as propriedades

fotoluminescentes e fotocataliticas.

1.4. Métodos quimicos de sintese de materiais nanoestruturados

O uso de oxidos semicondutores nanoestruturados € uma alternativa muito
interessante para aplicagdes, por exemplo, em fotocatalise, pois muitos fatores podem
influenciar em suas propriedades, como tamanho de particula, area superficial especifica
e volume dos poros, além de sua estrutura cristalina. Dessa forma, ¢ importante o
desenvolvimento de métodos de sintese para a obtengdo de diferentes morfologias e
tamanhos de particulas a fim de melhorar as propriedades do material. A Figura 3 ilustra

diversos tipos de morfologias, que contemplam variadas areas superficiais, adequadas



para os mais diversos usos, como no caso deste trabalho, a fotocatalise heterogénea e a
fotoluminescéncia. Portanto, ressalta-se ainda que essas diferencas nas morfologias
possam afetar também as propriedades do material (NAKATA e FUJISHIMA, 2012,
LIM et al., 2016; OSMAN et al., 2016).

Figura 3. Representacdo esquematica das dimensdes estruturais dos materiais e

algumas de suas propriedades esperadas.
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Fonte: Adaptado de (NAKATA e FUJISHIMA, 2012).

A sintese de Oxidos semicondutores, especialmente o ZnO, em escala
nanométrica sob condigdes brandas de temperatura e pressdo, com o controle da
cristalinidade, do tamanho e forma das particulas continua sendo um dos desafios da
Quimica de Materiais.

Varios métodos para obtengdo do ZnO tém sido utilizados, entre eles, o método
sol-gel (LIMA, S. A. M. ef al., 2007, NGUYEN DUC et al., 2016) baseia-se nas
reagOes de hidrdlise e condensagdo do precursor permitindo a formagdo de particulas de
tamanho coloidal (sol) e posterior formac¢do da rede tridimensional (gel), o método
decomposi¢do térmica (SRIKANTH e JEEVANANDAM, 2009) que envolve a
obten¢do do oxido pela decomposi¢do do precursor pelo seu aquecimento em fornos
mufla, o aquecimento por micro-ondas (TSAl ef al., 2012) que envolve a decomposi¢do

do precursor sob irradiagdo de micro-ondas, o hidrotérmico convencional (BARUAH e


https://pt.wikipedia.org/wiki/Hidr%C3%B3lise
https://pt.wikipedia.org/wiki/Condensa%C3%A7%C3%A3o
https://pt.wikipedia.org/wiki/Part%C3%ADcula
https://pt.wikipedia.org/wiki/Coloide
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DUTTA, 2009; JIANG et al., 2010; AKHOON et al., 2015) no qual solvente, neste caso
a agua, e o precursor € aquecido num sistema fechado sob pressdo com a temperatura
acima do ponto de ebuli¢do do solvente, o método dos precursores poliméricos
(SANCHEZ et al., 2010; FANG et al., 2013) que ha a formagdo de um quelato de
cations misturados através de um acido hidroxicarboxilico, a solug¢do do sal no acido ¢
misturada com um alcool poli-hidroxilado (usualmente etilenoglicol) sob aquecimento,
o método solvotermal (CHENG et al., 2008; RAI et al., 2013) analogamente ao método
hidrotérmico, porém utiliza-se uma mistura de 4gua e alcool como solvente e o método
hidrotérmico de micro-ondas (HUANG er al., 2008, DE MOURA et al., 2010,
MARINHO et al., 2012; ROMEIRO et al., 2013; LI, X. ef al., 2014) em que tem-se a
combinag¢ido do método hidrotérmico com o aquecimento por micro-ondas.

O método hidrotérmico de micro-ondas (HM) tem gerado grande interesse
devido a simples manipulagdo do equipamento, o baixo custo, tecnologia limpa, os
tempos curtos e as baixas temperaturas de sintese que sdo requeridos (KOMARNENI e
KATSUKI, 2002; DOS SANTOS e al., 2008; MENDES ef al., 2012; MARINHO er
al.,2013; LL D. et al., 2014; THANKACHAN e al., 2017).

A seguir, serdo abordados os principais fundamentos do método de sintese
utilizado neste trabalho — o hidrotérmico de micro-ondas, utilizado para a obtengdo das
nanoestruturas de 0xido de zinco puro e dopado com os ions Ce'", Sm*" e Gd®" para

estudo das propriedades fotoluminescentes e a fotocataliticas.

1.4.1. Método hidrotérmico de micro-ondas (HM)

As micro-ondas sdo definidas por ondas eletromagnéticas com frequéncia entre
0,3 e 300 GHz, correspondendo a comprimentos de onda de 1 cm a 1 m, encontrando-se
na regido do espectro eletromagnético entre o infravermelho e as ondas de radio (Figura
4). A energia associada a estas ondas eletromagnéticas € muito baixa, diferentemente do
que ¢ observado para a radiagdo ultravioleta, na qual ¢ principalmente utilizada em

processos fotoquimicos (MERESHCHENKO ef al., 2016; SARMIENTO ef al., 2016).
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Figura 4. Espectro eletromagnético.
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Fonte: Adaptado de (MICHA et al., 2011).

No periodo da Segunda Guerra Mundial houve grandes interesses e
investimentos em tecnologias militares, devido a isso, a inven¢do do magnetron
possibilitou o uso das propriedades de micro-ondas (MO) (KOMARNENI ef al., 1992;
PAPOULIS ef al., 2013) em sistemas de radares para a deteccdo de aeronaves e
submarinos. Com o fim da Segunda Guerra, essa radiagdo eletromagnética passou a ser
conhecida na fabricagdo dos primeiros fornos domésticos. Nestes fornos, o aquecimento
dos alimentos ¢ decorrente da ressondncia das moléculas de d4gua com uma frequéncia
de 2,45 GHz (KOMARNENI e KATSUKI, 2010; DE MOURA et al., 2011; RIDHA et
al., 2013).

O uso da tecnologia de micro-ondas, no ambito da Ciéncia dos Materiais e das
Ciéncias da saude, tem despertado um interesse na sintese de compostos inorganicos e
organicos, no tratamento térmico dos materiais em escala laboratorial ou industrial, e na
inativag¢io de micro-organismos (PISANI JUNIOR e al., 2008; SOUZA et al., 2012).

Na década de 60, deu-se inicio a utilizacdo do forno de micro-ondas em
laboratorio na secagem de cerdmicas vermelhas. A Quimica Analitica foi a primeira a
utilizar o forno de MO, sendo que os primeiros relatos de secagem de amostras,
digestdo de solugdo para analise elementar e dessor¢do térmica de compostos se deu na
década de 70. O interesse pelo uso de MO tem decorrido da reducdo das etapas de

sintese, melhoria das propriedades fisico-quimicas em cerdmicas € na economia de
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tempo e energia alcangada no processamento de diferentes materiais (BARBOZA ef al.,
2001; SANSEVERINO, 2002).

O tratamento hidrotérmico tem se mostrado bastante util na preparacdo de
materiais nanoestruturados devido ao processo de reacdo ser bastante simples e facil de
ser controlado; sobretudo, a temperatura requerida de reagdo € baixa, proporcionando
também um controle sobre o tamanho das particulas. Dentro deste contexto, S.
Komarneni et. al (1992) foram os pioneiros a combinar a radiagdo de micro-ondas com
o sistema hidrotérmico na sintese de pos ceramicos, buscando solucionar a questdo do
gradiente térmico e da lenta velocidade de reacdo. A utilizagdo da energia de micro-
ondas associada ao sistema hidrotérmico para a sintese de materiais oferece vantagens
quanto a redugdo do tempo de processamento, economia de energia e baixa polui¢do
atmosférica (KOMARNENI e KATSUKL, 2002; WU et al., 2012),

Alguns oxidos nanoestruturados tais como, oxidos de cobre, niquel, titdnio e
zinco tém sido obtidos por sintese hidrotérmica convencional em temperaturas amenas,
na ordem de 90 °C a 200 °C e em tempos longos de sintese que podem variar entre 12 a
120 horas (CAO et al., 2015; BURUNGALE et al., 2016; FTERICH et al., 2016; JIAO
et al., 2016). No sistema convencional, o solvente ¢ aquecido de forma indireta por
transmissdo de calor. O reator, de ago inoxidavel, € aquecido por meio de uma fonte
externa de calor (por exemplo, por resisténcia elétrica) via condugdo térmica, e, por
conseguinte, as regides da solugdo em contato com a parede interna do reator irdo se
aquecer primeiramente, causando o aparecimento de gradientes térmicos (LIENHARD,
2013). No sistema hidrotérmico de micro-ondas, o aquecimento da solugdo ¢ direto e
homogéneo. Na associa¢do do método hidrotérmico com a radiagdo de MO, o gradiente
térmico praticamente ndo existe, 0 aquecimento ocorre no interior do material e dele ¢
transferido para toda vizinhanga. Devido a este processo, ¢ possivel observar uma
nucleago homogénea e um crescimento uniforme das particulas (VOLANTI e al.,
2007, CHEN e LO, 2011; DE MOURA er al, 2011; LEBEDEV ef al., 2012;
PHURUANGRAT et al., 2016).

A sintese hidrotérmica assistida por micro-ondas proporciona um aquecimento
rapido no sistema. Esse rapido tratamento térmico, chamado de aquecimento dielétrico,
envolve dois mecanismos principais para a transformacdo de energia eletromagnética
em calor. O primeiro deles ¢ chamado rotacdo de dipolo que se relaciona com o
alinhamento das moléculas (que tem dipolos permanentes ou induzidos) com o campo

eletromagnético aplicado. Quando o campo ¢ removido, as moléculas voltam a um
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estado desordenado, e entdo, a energia que foi absorvida ¢ dissipada na forma de calor.
Como o campo eletromagnético oscila constantemente, ocorre assim um pronto
aquecimento destas moléculas. O segundo mecanismo € conhecido como condugdo
ionica, em que hd uma movimenta¢do translacional das cargas quando um campo
elétrico € aplicado, levando a um aumento das colisdes efetivas, portanto, a geracdo de
energia cinética em energia térmica (SANSEVERINO, 2002; VOLANTI ef al., 2007).
Na Figura 5, estdo ilustrados os dois processos de aquecimento, o convencional

e o HM.

Figura 5. Esquema representativo da dire¢do de fluxo de calor por (a) aquecimento de

convecgdo convencional e (b) por aquecimento de micro-ondas.

Fonte: o Autor (2017).

I M. Pinatti et. al (2016) sintetizaram CaTiO3 puro e dopado com Sm’" pelo
método HM nas condi¢des de sintese de 140 °C por 16 minutos. Neste estudo,
descreveram um processo para a obtengdo direta de nanocristais de CaTiO3;, em que a
metodologia utilizada foi responsavel pela presenga de propriedades incomuns e
interessantes para estes novos materiais luminescentes.

A. Phuruangrat et. al (2016) descreveram as propriedades magnéticas das
nanoparticulas de CuFe,O, obtidos pelo método HM a 150 °C por 20 minutos. A
variagdo do pH na sintese influenciou nas morfologias das ferritas assim como na
formag@o de diferentes defeitos estruturais, influenciando nas propriedades magnéticas.

O grau de cristalinidade e o tamanho de particula das nanoestruturas CuFe;O4 foram
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melhorados aumentando da basicidade das solugdes precursoras. A magnetizagdo por
saturagdo, a remanéncia e coercividade aumentaram com o aumento do tamanho das
particulas e o grau de cristalinidade das nanoparticulas.

L. F. da Silva et. al (2016) descreveram a formac¢do de nanobastdes de AgoWO4
pelo método HM em 160 °C por 60 minutos, em que as amostras foram testadas para
detecgdo de acetona, etanol e amdnia. As experiéncias para detecgdo de gas, realizadas a
350 °C revelaram sua maior sensibilidade a acetona, em comparagdo aos outros gases,
com tempo de resposta rapida e boa reprodutibilidade.

L. S. R Rocha et. al (2016) sintetizaram nanoestruturas de ZnO obtidas pelo
método HM variando a temperatura de reagdo (120 e 140 °C) a um tempo curto de
sintese de 8 minutos. Estes materiais demonstraram um grande potencial como novos
sensores de gas O3 e mostrou boa sensibilidade para baixas concentragdes de Os.

K. Shingange et. al (2017) sintetizaram nanoestruturas de ZnO com diferentes
morfologias pelo método HM a 100 °C no tempo de sintese de 10 minutos. Avaliou-se o
efeito da variacdo do pH e também o efeito da temperatura de calcinagdo (450 °C) na
morfologia das particulas, nas propriedades luminescentes, magnéticas e na aplicagdo
como sensor de gas na deteccdo de amonia.

R. M. Thankachan et. a/ (2017) sintetizaram nanoestruturas de ZnO com
diferentes morfologias pelo hidrotérmico de micro-ondas variando o tempo de sintese
de 1 - 2 minutos, com posterior calcinagdo a 400 °C por 60 minutos. Avaliou-se o efeito
da variagcdo do tempo de sintese e também o efeito da temperatura de calcinagdo na
morfologia das particulas e nas propriedades fotocataliticas, avaliadas frente a

degradacdo do corante rodamina B.

1.5. Luminescéncia

No decorrer da historia da ciéncia, desde a antiguidade ha um fascinio em
materiais que brilham, ou seja, solidos que possuam propriedades de luminescéncia
intrinseca tem contribuido para o desenvolvimento de pesquisas cientificas e
tecnologicas em toda area académica.

Os primeiros estudos relatados a respeito da luminescéncia de materiais sélidos

sdo registrados no século XVII em 1603, em que foram realizados por um sapateiro
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italiano chamado Vicenzo Cascariolo, situado na provincia de Bolonha na Italia.
Vincenzo observou que ao promover um tratamento de reducdo térmica do mineral
barita (BaSO,) com carvdo mineral, o produto obtido (BaS) emitia luz apos ser exposto
a radiac@o solar, por horas ou até dias. Levou mais de 400 anos para que os cientistas
entendessem o fendmeno, o qual foi identificado impurezas no mineral - ions Cu’, que
intensificam o processo de luminescéncia. O mineral logo passou a ser chamado de
Pedra de Bolonha, um fato importante para os primeiros registros do fendmeno de
luminescéncia persistente, conhecida como a emissdo de luz observada apos exposicdo a
uma dada fonte de radiagdo (BRITO ef al., 2012; LASTUSAARI et al., 2012).

A luminescéncia € um fendmeno no qual um foéton de maior energia ¢ absorvido
e um foton de menor energia € entdo emitido, sendo que esse termo usualmente vem
acompanhado de um prefixo que se relaciona com a fonte de energia excitante. O
fenomeno da luminescéncia pode ser classificado de acordo com a fonte excitante de
energia (CASALI ef al, 2014), como, por exemplo, a eletroluminescéncia, a
termoluminescéncia, a catodoluminescéncia, a bioluminescéncia, a quimiluminescéncia,
e a fotoluminescéncia. A eletroluminescéncia consiste no processo em que a energia de
excitacdo ¢ proveniente de tensdes elétricas, a termoluminescéncia a emissdo de luz ¢
resultante de estimulos por aquecimento e a catodoluminescéncia, a energia provém do
feixe de elétrons ou de raios catddicos. Na quimiluminescéncia e bioluminescéncia, a
energia ¢ proveniente de reagdes quimicas e dos mecanismos biologicos,
respectivamente, e na fotoluminescéncia, o processo de excitagdo ocorre por meio de
tétons cujos comprimentos de onda estdo localizados na regido do visivel e ultravioleta
do espectro eletromagnético (LUCENA et al., 2004; SOUSA et al., 2015).

O processo de luminescéncia ¢ apresentado na Figura 6, em que uma fonte de
excitagdo emite um foton de maior energia que ¢ absorvido por um elétron no estado
fundamental (E), conduzindo-o ao estado excitado (E7). Ao retornar para o estado
fundamental (E() ocorre a emissdo de radiag@o eletromagnética (processo radiativo). No
entanto, existe um processo competitivo com o fendmeno fotoluminescente (processo

ndo radiativo), no qual a energia € dissipada na forma de vibragdes (OLIVEIRA, 2012).
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Figura 6. Representag@o dos processos de excitag@o, decaimento radiativo e decaimento

ndo radiativo durante o fendmeno da luminescéncia.
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Fonte: (OLIVEIRA, 2012).

O interesse em desenvolver materiais que apresentem propriedade
fotoluminescente (FL) pode ser observado apos ser reportada na literatura a emissdo FL
na regido do visivel em silicio poroso a temperatura ambiente (CANHAM, 1990). Os
defeitos estruturais no silicio gerados com o aumento da porosidade fez-se com que o
material apresentasse emissdo FL na regido do visivel a temperatura ambiente, enquanto
que o material completamente ordenado ndo apresentou propriedade FL.

Em particular, neste trabalho o estudo do comportamento Optico dos materiais
no estado solido serd baseado no fendmeno da Fotoluminescéncia, visto que em solidos
semicondutores, a emissdo de luz se d4 através de uma luminescéncia interbanda (onde
o elétron decai da banda de condugdo para a banda de valéncia) quando o semicondutor
¢ excitado por um foton com energia maior que a energia da banda proibida (energia de
gap - E;). Uma fonte de excitagdo emite fotons de alta energia que promovem os
elétrons da banda de wvaléncia para a banda de conduc¢do, que momentaneamente
geram buracos na banda de valéncia. Neste processo, inicialmente, os elétrons sdo

promovidos para estados mais altos na banda de condug¢do, permanecendo por pouco
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tempo nestes estados (CAVALCANTE et al, 2008; ISHIZUMI et al., 2011,
OLIVEIRA, L. H. et al., 2012).

A fotoluminescéncia tem sido aplicada como uma técnica bastante eficaz na
caracterizacdo oOptica de materiais, pois fornece informag¢des importantes de defeitos e
formagdo de novos estados intermediarios na regido do gap em niveis superficiais e
profundos da maioria dos semicondutores. Os semicondutores também podem
apresentar defeitos estruturais advindos do método de preparacido e do crescimento no
meio reacional que poderdo influenciar nas propriedades fotoluminescentes (DE
MOURA ef al., 2010, ISHIZUMI ef al., 2011; CAVALCANTE ef al., 2012; DA
SILVA et al., 2012; PINATTL et al., 2016).

Na literatura (ANICETE-SANTOS ef al., 2007) descrevem-se alguns modelos
que interpretam os mecanismos responsaveis pelo processo de fotoluminescéncia em
semicondutores. Destacam-se trés modelos que explicam a origem da
fotoluminescéncia:

1- O modelo proposto por Blasse € baseado diretamente nas transigdes dos elétrons da
banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC). O processo de decaimento do
elétron pode ser acompanhado por recombinagdes radiativas e ndo radiativas (vibragdes
de rede) (BLASSE e GRABMAIER, 1994).

2- O modelo de Korzhik ¢ proposto na modificacdo do modelo de Blasse e sugere a
existéncia de estados intermediarios entre as bandas de valéncia e de condugio,
principalmente devido a presenga de defeitos estruturais causados pelas vacancias de
oxigénio (KORZHIK ef al., 1996).

3- O modelo de Leonelli levou em consideragcdo a polarizagdo da rede cristalina. O
pesquisador propos que durante a excitagdo os movimentos dos elétrons no cristal
podem causar deformagdes estruturais (efeito conhecido como polaron) dentro da banda
proibida (LEONELLI ¢ BREBNER, 1986). Uma representagdo esquematica dos

modelos descritos acima pode ser visualizada na Figura 7.
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Figura 7. Representacdo esquematica dos trés principais modelos teoricos para a

explicagdo do fendmeno de emissdo fotoluminescente.
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Legenda: BC (banda de condugdo) ¢ BV (banda de valéncia). E os circulos pretos representam
os elétrons ¢ os circulos brancos representam os buracos.

Fonte: adaptado de (ANICETE-SANTOS ef al., 2007).

O estudo das propriedades fotoluminescentes atualmente tem sido baseado no
modelo de banda larga (Figura 8). Este modelo pressupde que a quebra de simetria
causada por distor¢des (curto ou médio alcances) sobre os clusters modificadores da
rede cristalina, gera uma distribuicdo ndo homogénea de cargas na estrutura. Como
consequéncia disto, origina-se estados energeticamente localizados proximos a banda de
valéncia que podem capturar os elétrons aleatoriamente, nesse contexto ainda, os fétons
incidentes podem excitar os elétrons aprisionados proximo a banda de valéncia. Apos o
decaimento (processo de emissdo), as variadas contribui¢des dos diferentes estados de
energia resultam em espectro de fotoluminescéncia de banda larga, podendo abranger
todo espectro eletromagnético (CAVALCANTE et al., 2007).

O modelo de banda larga implica na existéncia de ordem-desordem estrutural
nos clusters a médio e curto alcances. Quando ocorre uma relativa mudanga na posigao

de equilibrio dos atomos de um cluster via distor¢do de angulos, por exemplo, pode-se
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dizer que hd uma desordem a médio alcance. A ordem a curto alcance € o arranjo
espacial dos atomos que se estende apenas aos vizinhos mais proximos de cada atomo
observados em materiais cristalinos (ANICETE-SANTOS ez al., 2007, CAVALCANTE
etal., 2007, LIMA,R. C. et al., 2007, NUNES et al., 2012).

Figura 8. Representag@o esquematica do modelo teodrico de banda larga.
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Legenda: BC (banda de condugdo) ¢ BV (banda de valéncia). E os circulos pretos representam
os elétrons ¢ os circulos brancos representam os buracos.

Fonte: adaptado de (ANICETE-SANTOS et al., 2007, CAVALCANTE et al., 2007).

O comportamento dos espectros de fotoluminescéncia do ZnO puro e dopado
com ions terras-raras ainda € limitado, ou seja, a propriedade Optica de
fotoluminescéncia ¢ dependente tanto do grau de organizagdo estrutural, quanto do
método de preparagdo dos materiais, dificultando a construgdo de um modelo ou teoria.
Portanto, ¢ importante compreender a influéncia de diferentes métodos de sintese no
grau de organizagdo estrutural e nas propriedades Opticas. Pode-se destacar, por
exemplo, alguns trabalhos relevantes publicados de fotoluminescéncia aplicada ao ZnO.

K. Vanheusden et. al (1995) estudaram a propriedade FL do ZnO comercial de
variados fornecedores e correlacionaram com os resultados obtidos por Ressonadncia
Paramagnética Eletronica. Os autores relataram que V°® (vacincias de oxigénio
monopositivas) € o defeito pontual intrinseco paramagnético que esta relacionado com a
emissdo na regido do verde do espectro eletromagnético.

S. A. Studenikin et. al (1998) estudaram o efeito da fotoluminescéncia em filmes
de ZnO preparados pelo método spray pirdlise. As bandas de FL. observadas na regido

do visivel estdo associadas com a quantidade de oxigénio no filme. A emissdo verde
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surge pela deficiéncia de oxigénio em uma camada abaixo da superficie do cristalito,
enquanto que as emissdes amarelo-laranja surgem nas amostras ricas em oxigénio.

S. A. M. Lima et. al (2001) sintetizaram ZnO pela decomposi¢do térmica do
hidroxicarbonato de zinco, na qual, a emissdo na regido ultravioleta se da pelos
processos de recombinag@o excitonica e atribuiram que banda de emissdo na regido
verde-amarela em 2,32 eV ¢ devido & presenca de Zn”" intersticial (Zny).

R. C. Lima et al (2008) descreveram o mecanismo envolvido na
fotoluminescéncia do ZnO em relagdo ao grau de ordem/desordem estrutural que o
material pode apresentar de acordo com as possiveis configura¢des adotadas pelo ZnO
durante o processo de sintese hidrotérmico convencional e hidrotérmico de micro-
ondas. A ordem/desordem estd ligada com a modula¢do de oxigénio em relagdo ao
cluster [ZnO4] dando origem a intera¢do entre os clusters [ZnOs] e as espécies V" V' e
Vy*® e criando clusters complexos, [ZnOs . V5], [ZnOs V'] e [ZnO;5 . V,**] segundo as
equacdes 1 e 2. Com a cria¢do destes clusters complexos sdo formados novos estados
intermediarios dentro do band gap que podem ser associados as vacancias de oxigénio —
Zn*" intersticiais.

[ZnO,r + [ZnO; + V{] — [Zn0,] +[Zn0; - Vy] (1)
[Z0O,]* + [ZnO; - V|~ [ZnO,4] + [Zn0; - V5] (2)

W. E. Mahmoud (2010) sintetizou ZnO dopado com Ce*" (15% em mol) pelo
método hidrotérmico convencional (150°C — 24h), com posterior calcinagdo dos
precursores a 600 °C. As fortes emissdes FL na regido do ultravioleta e verde do
espectro visivel foram atribuidas a inser¢do do dopante na estrutura cristalina do ZnO,
apontando uma sensivel relacdo entre a propriedade FL e os defeitos estruturais gerados
com a dopagem.

N. Qin et. al (2014) sintetizaram nanoestruturas de ZnO com diferentes formas
(disco hexagonal, primas e pirdmide) pelo método hidrotérmico, investigando o efeito
do pH (7-10), do surfactante e da temperatura de calcinag@o neste sistema. Os resultados
apontaram para uma sensivel dependéncia da fotoluminescéncia com os defeitos
estruturais € com os aspectos morfologicos. A forma do tipo disco hexagonal com a face
(0001) mais exposta tem uma maior quantidade de vacancias de oxigénio do que as

outras trés microestruturas, evidenciando uma emissdo verde/azul mais intensa.
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T. Pandiyarajan et. al (2015) por intermédio do método hidrotérmico apds
calcinagdo (500 °C por 1h), prepararam ZnO dopado com Sm®" (0 — 1,5% em mol).
Todos os espectros fotoluminescentes exibiram a emissdo UV forte e com menor
intensidade bandas de emissdo na regido visivel, assim, confirmaram que as

nanoestruturas preparadas possuiam menor concentragido de defeitos estruturais.

1.6. Processos fotocataliticos: fotocatalise heterogénea e catalisadores

As industrias quimicas de cosméticos, farmacéutica, de couro, de papel,
embalagens e téxteis, por exemplo, utilizam grandes quantidades de corantes em escala
de producdo e consomem agua limpa durante esses processos, retornando ao meio
ambiente como efluente. O descarte destes efluentes coloridos no ecossistema ¢ uma
fonte dramatica de polui¢do ambiental, de eutrofizacdo e de perturbagdes na vida aqua-
tica (LUCILHA e TAKASHIMA, 2009; BRILLAS, 2014; LOPES ef al., 2015).

O corante com uma ampla gama de aplica¢do no meio industrial € o azul de
metileno (AM), comumente utilizado na produg@o de papel e em outros materiais, como
fibras de poliésteres e nylons. Além destas aplicagdes citadas, o AM ¢ também utilizado
como indicador em reagdes quimicas, nas analises biologicas e na industria
farmacéutica (HOUAS ef al., 2001; LACHHEB et al., 2002; HONORATO et al., 2015,
PAL et al., 2016).

O AM, Colour Index (C.1.) 52015, ¢ classificado como um composto aromatico
heterociclico (Figura 9), com féormula molecular CiH;3CIN3S. 3 H,O e massa molar
373,86 g. mol™, o qual trata-se de um corante basico com absor¢do maxima em 663 nm.
Uma das caracteristicas dos corantes basicos ¢ o fato de serem soluveis em agua
produzindo cations coloridos e, portanto, também sdo assim reconhecidos como
corantes cationicos (LACHHEB et al., 2002; SCOTTI et al., 2006; LIBERATTI et al.,
2014; HONORATO et al., 2015).
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Figura 9. Estrutura molecular do corante azul de metileno.
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Fonte: (HOUAS et al., 2001).

Em virtude de sua aplicacdo irrestrita e seu efeito toxico causado sobre o
ambiente aquatico, tem-se uma necessidade de um tratamento prévio de seus efluentes
antes do lancamento nas aguas; desta forma, novas tecnologias vem sendo estudadas
com o intuito de minimizar estes riscos (KUNZ et al., 2002, RAFATULLAH et al.,
2010; WIEDMER er al., 2016). Assim, hd uma crescente necessidade pelo
desenvolvimento de novos processos de tratamento de efluentes que garantam um baixo
nivel de contaminantes.

O desenvolvimento de tratamentos quimicos tem mostrado que a fotocatélise
heterogénea, fazendo parte dos processos de oxidagdo avangados (POAs), representam
uma valiosa alternativa para redug¢do de subprodutos e cor desses efluentes
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998; PALFI ef al., 2011; RAVELLI ef al., 2011). Os POAs
sdo métodos de fotocatalise avangada que utilizam como fonte de degradacdo os
radicais hidroxila (*OH) os quais, sio altamente oxidantes e ndo seletivos capazes de
reagir com quase todas as classes de compostos organicos (HOFFMANN et al., 1995,
HOUAS et al., 2001; HERRMANN et al., 2007, MACHADO et al., 2008).

O conceito para o desenvolvimento de fotocatalise heterogénea surgiu em 1972
com Fujishima e Honda, que descreveram a foto-oxidacdo da dgua em eletrodos de
dioxido de titanio (TiO2) para a obtengdo de hidrogénio e oxigénio (FUJISHIMA e
HONDA, 1972). Esse processo fotocatalitico ¢ baseado na irradiagdio de um
semicondutor (catalisador) que posteriormente ¢ fotoexcitado para a formagdo de sitios
oxidantes e redutores, promovendo grande extensdo de reagdes quimicas.

A habilidade de um semicondutor, sob irradia¢do solar ou artificial, em aumentar
a velocidade de degradagdo de um composto organico, por exemplo, ¢ atribuida & sua

estrutura eletronica, caracterizada pela separacdo de cargas das bandas de valéncia
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completa e de condugdo, vazia. Ao irradiar o semicondutor com energia igual ou maior
que a energia de gap, os elétrons da banda de valéncia (BV) sdo excitados a banda de
conducdo (BC) levando a um processo de separacdo de cargas, entre os elétrons e
buracos (HOFFMANN ez al., 1995; KUMAR e DEVI, 2011).

O buraco gerado na BV possuira um potencial elevado e suficientemente
positivo para incentivar a gera¢do de radicais hidroxila (*OH) a partir de moléculas de
agua adsorvidas na superficie do semicondutor (Figura 10), os quais podem
subsequentemente oxidar o contaminante organico até a completa mineraliza¢do

(MACHADO et al., 2008; JANITABAR-DARZI, 2014; PAN, 2016).

Figura 10. Representacido esquematica do mecanismo simplificado de fotoativagdo de

um semicondutor.
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Fonte: adaptado de (LEE et al., 2016).

O elétron da banda de condugdo ¢ capturado pelo oxigénio, obtendo radicais
superdxido, que podem também promover a oxidagdo de compostos organicos. A
fotoativagdo da particula do semicondutor comeca a partir da absor¢do de luz
(NOGUEIRA e JARDIM, 1998; LUCILHA e TAKASHIMA, 2009), conforme

demonstrado na equagdo 3:

SC + hy _’h+BV+ e pc (3)
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Estes pares podem se recombinar e dissipar a energia como calor, ou migrar a
superficie do semicondutor e participar das reagcdes de oxidacdo-reducdo interfaciais
com a formagdo de *OH (Equagéo 4) e do anion radical superoxido, O," (Equagéo 5)

(OLIVEIRA, D.F. M. ef al., 2012; PAPOULIS et al., 2013; PAN, 2016).
h' + H,O— OH + H' (4)
e+ 0,— 0, (5)

O anion radical superdéxido na presenca de H,O ¢ convertido em radical
hidroxila (Equacdo 6) que degrada o contaminante (NOGUEIRA e JARDIM, 1998;
GIRALDI et al., 2012):

02._ + H,O — ‘OH + OH + 7 0, (6)

Algumas caracteristicas desejaveis para a escolha de um bom semicondutor sdo
estabilidade quimica e fotoquimica, insolubilidade na agua, ndo toxidez, area superficial
elevada, possibilidade de ativagdo por luz, baixo custo e distribuicdo uniforme de
tamanho (HOFFMANN ef al., 1995; HERRMANN, 2005a; MACHADO et al., 2008;
MACHADO, 2011; WANG et al., 2015).

Estes materiais quando submetidos a uma fonte de radiagdo de energia maior ou
igual a sua energia de gap, sdo capazes de impulsionar os elétrons da banda de valéncia
para banda de condugdo, ativando entdo o semicondutor. Os semicondutores sdo solidos
geralmente cristalinos que apresentam condutividade elétrica intermediéria, ou seja,
entre condutores e isolantes. A quantidade de energia necessaria para excitar um elétron
da banda de valéncia e promové-lo para banda de condugdo ¢ o que determina se um
solido sera um condutor, semicondutor ou isolante. Para um semicondutor, pela
defini¢do esta energia € abaixo dos 4,0 eV e acima disto € considerado isolante
(SHACKELFORD, 2008).

Os oxidos semicondutores como TiO,, CeO,, ZnO, WO;3, Fe 03, Bi,O3 € SnO,
podem atuar como sensibilizadores em fotocatalise heterogénea devido a sua estrutura
eletronica e propriedades, tais como fotoatividade e fotoestabilidade (YANG et al.,
2004; ZHOU ef al., 2009; PAN et al., 2013; KUMAR e RAO, 2015; LEI ef al., 2015;
Lletal,h 2015; LIU et al., 2015; PAN et al., 2016; WANG e HUANG, 2016; SAMADI
etal.,2016).
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Dentre os catalisadores citados acima, o TiO; tem apresentado, segundo a
literatura maior aproveitamento nos processos cataliticos e maior rendimento quantico
na mistura das fases anatase e rutilo, devido a sua formagdo em temperaturas abaixo de
600 °C, o que favorece a formagdo de particulas com grande area superficial e alta
densidade de sitios ativos (HERRMANN, 1999; LIU et al., 2010; DING et al., 2016).

Apesar das vantagens ao uso de TiO, frente aos processos cataliticos, algumas
alternativas tem sido buscadas, como por exemplo o ZnO. Este Oxido apresenta
caracteristicas analogas ao TiO; (anatase), praticamente apresentam mesma energia de
gap e além disso, como vantagem o ZnQO ¢é mais barato.

A dopagem com cations metalicos ou anions ndo metalicos tem sido amplamente
utilizada para a modifica¢do de ZnO para melhorar a sua atividade fotocatalitica ou para
prolongar a sua absor¢do de luz na regido visivel (AHMAD et al., 2013; ACHOURI et
al., 2016, KUMAR et al., 2016, SAMADI et al., 2016; YU et al., 2016). Sabe-se que a
dopagem com ion metalico pode modificar as propriedades de superficie de ZnO, que
dificultam a recombina¢do dos pares elétron-buraco fotogerados, e aumenta a
quantidade de sitios ativos. Em especial, a atividade fotocatalitica de ZnO pode ser
significativamente melhorada a partir da dopagem com os ions lantanideos possuindo
configuragdo 4f (AHMAD et al., 2015, HEMALATHA et al., 2016).

A dopagem de ZnO com ions terras-raras para o estudo das propriedades
fotocataliticas ainda € relativamente pouco estudado na literatura. No entanto, tem-se
observado resultados promissores para a fotodegradacdo de corantes téxteis e
alimenticios, tais como, vermelho 23, rodamina B, azul de metileno, alaranjado de
metila, acid Orange 7, dentre outros (FAISAL et al., 2013; OKTE, 2014; KHATAEE et
al., 2015, KUMAR, R. ef al., 2015, LIANG et al., 2015; LUO et al., 2015;
HEMALATHA et al., 2016).

Entre os ions, a dopagem com cério € um pouco mais explorada, despertando um
interesse devido ao tamanho relativamente grande do ion, o qual produz uma
perturbacdo de carga localizada durante a dopagem substitucional na rede cristalina do
ZnO, podendo provocar entdo um aumento na sua atividade fotocatalitica (REZAEI e
HABIBI-YANGIJEH, 2013; CHANG, LIN e HSU, 2014; AHMAD ef al., 2015). A
dopagem com ions Sm® e Gd*" para a aplicacdo em fotocatalise ainda é pouco
investigada, o que desperta um interesse especial em investigar também as propriedades

destes ions terras-raras.
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Dentro deste contexto, no presente trabalho, foi desenvolvido um estudo a
respeito do método de obtencdo do 6xido semicondutor ZnO e da investigagio do efeito
dos fons terras-raras Ce*", Sm®" e Gd*" na estrutura cristalina e eletrénica do 6xido em

questdo.
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2. OBJETIVOS
O presente trabalho teve como objetivos:

v Propor uma rota experimental visando a obtengdo das nanoestruturas de
ZnO puro e dopado com os fons Ce'", Gd®" e Sm®" em condigdes de
baixa temperatura de sintese e curtos tempos de reacao;

v Estudar o efeito dos ions terras-raras Ce*", Gd&*" e Sm”" incorporados na
rede do ZnO em relagdo a estrutura cristalina e eletronica, a morfologia,
ao tamanho das particulas e area superficial;

v' Investigar as propriedades fotoluminescentes dos materiais obtidos;

v' Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais obtidos frente a

degradacdo do corante téxtil azul de metileno.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste trabalho, as amostras puras e dopadas de ZnO foram sintetizadas pelo
método hidrotérmico de micro-ondas. Para uma melhor compreensdo das etapas de
formagdo dos materiais, bem como, de suas propriedades estruturais e Opticas, este
topico foi orientado para uma descri¢do minuciosa dos reagentes quimicos utilizados,
do equipamento de micro-ondas para sintese e das técnicas de caracterizagdo

empregadas.

3.1. Reagentes

Todos os reagentes quimicos utilizados nas sinteses hidrotérmicas foram de grau

analitico. As empresas fornecedoras e os respectivos graus de pureza de cada precursor

estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2. Reagentes empregados na sintese hidrotérmica.

Reagentes Formula Pureza Procedéncia
(%)
Acetato de zinco dihidratado Zn(CH;C0OO), . 2 H,O S Sigma-Aldrich
Nitrato de cério (I1I) Ce(NO3)3. 6 H,O 99 Vetec
hexahidratado
Oxido de gadolinio Gd,03 99 Sigma-Aldrich
Oxido de samario Sm,03 99 Sigma-Aldrich
Hidroxido de potassio KOH i Synth
Polietilenoglicol (400) (C,H40),H,0 99 Sigma - Aldrich
Acido Nitrico P.A. HNO; 96 Sigma - Aldrich
Alcool etilico P.A. C,Hs0OH 99 Synth

Fonte: o Autor (2017).
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3.2. Sintese dos materiais

No presente trabalho, foram utilizados os ions Ce*", Sm* e G&*" como dopantes,
variou-se a concentracdo dos mesmos e o tempo de sintese, mantendo os parametros de
sintese, tais como, temperatura e taxa de aquecimento para todas as amostras. Os
procedimentos da sintese foram realizados sob condi¢des de alta pureza a fim de se
evitar quaisquer contaminagdes externas.

Primeiramente, para a sintese do 6xido de zinco puro, foi adicionado 2,68 g de
Zn(CH3COO), . 2 H20 a 40 mL de 4gua destilada. Esta solugdo foi colocada sob
constante agitacdo até dissolu¢do completa do sal. A esta solugdo foi acrescentada 1,0
mL de polietilenoglicol 400 (PEG 400). O valor de pH foi elevado a aproximadamente
12 com a adi¢do de uma solugdo de KOH 2 mol L.

As solugdes dos ions Sm®" e Gd®" foram preparadas a partir dos Oxidos
correspondentes, utilizando o HNOj3 concentrado e aquecimento. As amostras dopadas
com Sm foram obtidas com a adig¢do estequiométrica da solugdo de Sm(NO3); 0,28
mol L™ (1,0 e 2,0% em mol), sob constante agitagdo. O mesmo foi feito para as
amostras dopados com Gd, utilizando uma solugdo de Gd(NO3); 0,28 mol.L™. Para o
preparo das amostras dopadas com Ce seguiu-se o mesmo procedimento, porém foram
adicionadas quantidades estequiométricas de Ce’" (1,0 e 2,0% em mol) a partir do
precursor Ce(NO3)3. 6 H20.

As solugdes foram transferidas para o recipiente de politetrafluoretileno (Teflon)
que foi inserido no reator, com posterior fechamento do reator. Sob as condi¢des do
método hidrotérmico de micro-ondas, o sistema reacional foi aquecido a uma
temperatura de 90 °C variando-se o tempo de sintese por 2 e 16 minutos, com taxa de
aquecimento de 5 °C / minuto. A pressdo dentro da autoclave ficou estabilizada em 1,5
atm.

Os produtos obtidos foram centrifugados, lavados repetidas vezes com agua
destilada a quente e etanol, por fim, secos em estufa a 80 °C. As Figuras 11 e 11.1
apresentam uma representacdo esquematica do processo de sintese das amostras obtidas

pelo método hidrotérmico de micro-ondas.



Figura 11. Representacdo esquematica do processo de sintese para amostra pura.
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Figura 11.1. Representacdo esquematica do processo de sintese para as amostras

dopadas.
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3.3. Método hidrotérmico de micro-ondas (HM)

O equipamento para sinteses hidrotérmicas neste trabalho foi desenvolvido a
partir da modificacdo de um forno de micro-ondas doméstico (Panasonic - 2,45 GHz,
800 W) (Figura 12). Como garantia de um melhor desempenho, seguranga e controle
durante as sinteses, o painel eletrénico do forno micro-ondas foi desativado e o
funcionamento do magnetron foi diretamente ligado ao comando de um controlador
externo de temperatura (limite de 140 °C). Todos os equipamentos metalicos do sistema
foram aterrados para evitar a formagdo de arcos voltaicos que possa causar danos ao
equipamento. A célula reacional para o processamento hidrotérmico foi quase toda
constituida em Teflon, pois ¢ inerte e um bom isolante térmico.

A tampa superior do reator foi totalmente fabricada em ago inoxidavel para
minimizar a corrosdo causada por solventes quimicos, evitando a contaminagdo do meio
reacional desta ordem. Além disso, nesta tampa, sdo fixados uma valvula de pressdo
(limitada a 15 bar), um manometro de pressdo para a leitura da pressdo interna e uma
espécie de “entrada” de aco inoxidavel para abrigar o termopar.

A parte inferior do reator, o qual fica inteiramente dentro do micro-ondas, ¢ um
cilindro constituido de Teflon. Na cavidade interna € reservado um espago para o devido
encaixe do copo reacional, também de Teflon, pois o torna transparente a agdo das

micro-ondas.

Figura 12. Imagens do sistema HM e seus componentes.

Fonte: o Autor (2017).
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3.4. CARACTERIZACOES DOS MATERIAIS
3.4.1. Difracao de raios X (DRX)

Para estudar e analisar o comportamento da estrutura e o grau de cristalinidade
das amostras de ZnO puro e dopado com ions Ce'’, Sm®" e Gd*" preparados pelo
método hidrotérmico de micro-ondas, medidas de difratometria de raios X foram
obtidas em um difratdbmetro modelo Shimadzu XRD 6000, usando radiagdo CuKa (A =
1,5406 A) com tensdo 20 kV e 10 mA em um intervalo de 10 a 100° no modo 26, com
passo de 0,02° e com acumulacgdo de 1s / ponto. As medidas de DRX foram realizadas
no Laboratério Multiusuario (LMIQ — UFU) do Instituto de Quimica da Universidade
Federal de Uberlandia.

Os difratogramas das amostras foram comparados e analisados com base nas
fichas cristalograficas padrio JCPDS (Joint Committee on Powder Diffraction
Standard).

A analise de refinamento Rietveld ¢ uma ferramenta de analise estrutural para
interpretacdo dos padrdes de difracdo de raios X. A concep¢do fundamental deste
método ¢ obter o melhor ajuste possivel de um difratograma experimental em relagdo a
um padrdo de difracdo. Isto permite encontrar informagdes relacionadas a estrutura
cristalina, como por exemplo, determinagdo de fases cristalograficas, dos pardmetros de
rede (dimensdo de célula unitaria), volume da cela unitaria e posi¢des atdmicas
(SAKATA e COOPER, 1979; BISH e HOWARD, 1988; PAUFLER, 1995).

No método de Rietveld, o refinamento dos pardmetros ¢ definido por meio de
uma func¢do de minimizag¢do de residuo (S) com o numero de pontos medidos no

difratograma baseado no principio dos minimos quadrados (PAUFLER, 1995):

S=Y W, (Y;- V) (7)

Em que W, ¢ o peso correspondente a cada intensidade (W; = 1/Y;), Yi e Y. sdo as
intensidades observadas e calculadas no i-ésimo ponto, respectivamente.

Para verificar a qualidade do refinamento, devem-se analisar alguns indicadores
de confiabilidade executados no método de Rietveld, os mais comumente utilizados sdo
0 Ryp, Rexp, Rirage € %°- O R,,p, indice ponderado do refinamento ¢ descrito em fungio dos

pontos do perfil do grafico, como uma fun¢do da média ponderada das intensidades
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calculadas e experimentais. Esse ¢ o indice que deve ser analisado para verificar se o
refinamento esta convergindo. O R.., diz respeito ao valor estatisticamente esperado
para o R,, relacionando-se com o nimero de parametros refinados. O Rp,qq, € descrito
como uma fung¢do das intensidades integradas, o parametro que indica a qualidade do
modelo estrutural refinado, sendo que a intensidade integrada esta relacionada com a
. . A~ . [y . 2 s .
estrutura cristalina. O fator de convergéncia ou precisdo do ajuste, y°, ¢ determinado

(JANSEN e al., 1994; PAUFLER, 1995):
= Rup/Rexp (8)

Um valor de %’ igual a 1 indica que o R, atingiu o maximo de valores estatisticamente
esperados para todos os parametros refinados.

Para as amostras de ZnO puro e dopada com os diferentes ions terras-raras, os
refinamentos foram realizados por meio do programa General Structure Analysis
System (GSAS) (LARSON e DREELE, 2000) com interface grafica EXPGUI (TOBY,
2001). Os padrdes difratométricos escolhidos foram retirados do banco de dados ICSD
(Inorganic Crystal Structure Database) (Bases de estruturas cristalinas - Portal

Periodicos CAPES).
3.4.2. Espectroscopia de espalhamento Raman

A Espectroscopia de Espalhamento Raman foi utilizada para a caracterizag@o
das estruturas obtidas das amostras de ZnO puro e dopada com os diferentes ions terras-
raras Ce'’, Sm®>" e Gd*", para a identificacdo dos tipos de ligacdes e obtengdo de
informagdes sobre o grau de desordem da rede cristalina a curto alcance. Por Raman
podem ser observados modos vibracionais e as bandas caracteristicas do sistema
analisado e, ainda, o ordenamento a curta distancia das liga¢gdes. Neste trabalho, as
medidas foram realizadas a temperatura ambiente com um espectrometro portatil Ocean
Optics equipado com laser de A = 785 nm, operando em 499 mW. As medidas foram
realizadas no Laboratorio de Novos Materiais Isolantes e Semicondutores - LNMIS do

Departamento de Fisica da Universidade Federal de Uberlandia.
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3.4.3. Microscopia eletronica de varredura por emissao de campo (MEV-FEG) e

analise de raios X por dispersio em energia (EDX)

A caracterizagdo morfoldgica e distribui¢do do tamanho das particulas foram
determinadas diretamente por medidas de microscopia eletronica de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG).

As morfologias das amostras de oxido de zinco puro e dopado foram obtidas
com o auxilio de dois equipamentos:

Um microscopio eletronico de varredura com canh@o de elétrons por emissdo de
campo modelo Supra 35-VP (Carl Zeiss, Alemanha) operando com feixe de elétrons
incidentes 6 kV, medidas foram realizadas no Laboratorio Interdisciplinar de
Eletroquimica e Ceramica (LIEC) do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Sdo Carlos. E, também foram realizadas em um microscopio eletrénico de
varredura modelo EVO MA 10 da Zeiss da Faculdade de Engenharia Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia (FEQ-UFU).

A contagem do tamanho das nanoestruturas foi obtida por meio da contagem das
particulas pelas imagens de microscopia eletrénica utilizando o programa ImagelJ.

A andlise elementar qualitativa das amostras foi realizada utilizando a
espectroscopia de fluorescéncia de raios X por dispersdo em energia (EDX), sistema
OXFORD [Instruments, no Laboratorio Multiusuario (LMIQ — UFU) do Instituto de

Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.

3.4.4. Espectroscopia de reflectancia difusa na regidao do Ultravioleta e visivel (UV-

vis)

Para as analises do comportamento Optico e eletronico dos materiais foi utilizada
a técnica de caracterizagdo: espectroscopia oOptica nas regides do ultravioleta-visivel,
com auxilio de um equipamento modelo UVPC 2501 Shimadzu com esfera de
reflectdncia difusa em um comprimento de onda na extensdo de 200-800 nm. Foi
utilizado como material de referéncia durante as analises o sulfato de bario (BaSQy,).

A partir dos espectros de reflectancia difusa determinados a temperatura

ambiente foi possivel estabelecer a energia de gap dos 6xidos obtidos.
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As medidas foram realizadas no Laboratorio de Fotoquimica e Quimica de
Lignoceluldsicos (LFQL) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Uberlandia.

3.4.5. Fotoluminescéncia

A fotoluminescéncia associada as outras técnicas de caracterizagdo permite uma
avaliagdo do grau de ordem e desordem estrutural das amostras. O comprimento de
onda de excitagdo (A = 350,7 nm) ¢ fornecido por meio de um /aser com ions de
kriptonio (Coherent Innova). Uma poténcia de saida ¢ ajustada de 200 a 800 mW
utilizando-se filtros e prismas adequados para eliminag¢do de plasma carregado pelo
feixe. A largura da fenda empregada no monocromador € de 200 nm. O monocromador
(Thermal Jarrel-Ash Monospec 27) e uma fotomultiplicadora (Hamatsu R446)
acoplados a um sistema de aquisi¢do composto de um /ock—in SR—530 sdo controlados
através de um microcomputador. Todas as medidas foram realizadas a temperatura
ambiente. As medidas foram realizadas no Instituto de Fisica da Universidade de Sao
Paulo — campus de Sdo Carlos.

A decomposi¢do das bandas de emissdo fotoluminescente foi realizada pelo
programa PeakFit (versdo 4.05) que permite identificar e quantificar os picos, a fungéo
Gaussiana foi utilizada para ajuste de cada componente da banda larga de FL que foi

determinada a area e sua porcentagem de area.

3.5. Area superficial especifica

A caracterizagdo da area superficial especifica ¢ determinada através das
medidas em um ciclo completo das isotermas de adsor¢do pelo método BET (Brunauer,
Emmett e Teller) (BRUNAUER et al., 1938).

A adsor¢do de N; e as isotermas de dessor¢do a 77,35 K foram medidas num
analisador automatico de superficie Quantachrome TouchWin versdo 1.1. Antes da
analise, as amostras foram desgaseificadas em véacuo a 90 ° C durante 3 h. A area
superficial foi calculada de acordo com o método BET. Nos ensaios utilizaram-se
aproximadamente 0,01 g dos materiais. As medidas foram realizadas no Laboratorio de

Quimica Inorgénica do Instituto de Quimica da Universidade Federal de Uberlandia.
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3.6. Ensaios Fotocataliticos

Os ensaios de fotocataliticos foram realizados em parceria com o professor Dr.
Antonio Otavio T. Patrocionio no Laboratoério de Fotoquimica — Ciéncia dos Materiais
(LAFOT-CM).

A atividade fotocatalitica das nanoestruturas de ZnO pura e dopada com os
diferentes ions terras-raras Ce'", Sm’™ e Gd*™ foi avaliada contra a degradacdo do
corante comercial azul de metileno (Colour Index (C.1.) 52015, Vetec), sob irradiagio
UV-Vis.

Em cada experimento foram utilizados 1,6 mg de fotocatalisador e solu¢do do
corante azul de metileno na concentracdo 0,02 mmol L. No reator de vidro com
capacidade de 16 mL foi utilizada uma suspensdo contendo o corante e o fotocatalisador
sob agitagdo constante.

O sistema fotoquimico foi projetado para que o reator fosse exposto 0 maximo
possivel a radiagdo proveniente de um simulador solar modular padrio (Newport)
equipado com lampada de xendnio de 300 W (Figura 13). Foi utilizado um filtro 6ptico
KG1 para remover a radiagdo com comprimento de onda menor que 300 nm.

Inicialmente, as suspensdes foram agitadas por 1 hora no escuro, as amostras
coletadas em aliquotas de 0,50 mL em intervalo de 20 min, posteriormente foi ligada a
lampada UV-A. O tempo de reacdo total foi de 150 minutos, em que aliquotas de 0,50
mL foram retiradas em intervalos de 20 e 30 minutos de reacdo. As aliquotas coletadas
foram centrifugadas e posteriormente submetidas a andlises de espectrofotometria na
regido do UV-vis (espectrofotometro SHIMADZU, modelo 1650PC com cubeta de
quartzo de caminho Optico de 0,1 cm). As curvas de descoloragdo foram tracadas a
partir dos valores de absorbancia no comprimento de onda maximo de 663 nm para
solugdes aquosas de azul de metileno em pH proximo a neutralidade.

A porcentagem de descolorag@o foi calculada usando a equagédo 9:
% Descoloracdo = (1-(Af/A1) ) x 100 (9)

Em que Ar ¢€ a absorbancia da solugdo em um tempo t > 0, e A; é a absorbancia

inicial da solug@o.
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O mesmo procedimento experimental foi realizado também na auséncia do

catalisador (experimento branco), para verificar a possivel fotodescoloragdo do corante.

Figura 13. Foto do sistema fotoquimico empregado em escala de laboratorio (1) Fonte
de radiagdo com uma lampada de xendnio de 300 W, (2) Reator fotocatalitico, (3)

Sistema de resfriamento (mangueiras com entrada de agua).

Fonte: o Autor (2017).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo do trabalho s@o apresentados e analisados os resultados de difracdo
de raios X (DRX) e método de refinamento Rietveld, espectroscopia Raman,
espectroscopia de reflectancia difusa na regido do Ultravioleta-visivel (UV-vis),
microscopia eletrénica de varredura (MEV), microscopia eletrénica de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEQG), analise de raios X por dispersdo em energia (EDX),
fotoluminescéncia para ZnO dopado com Ce*", Sm®" e Gd®" nas quantidades de 1 e 2%
em mol e as medidas de area superficial especifica (BET). Ao final, serdo discutidos os

resultados dos ensaios de fotodescolorac¢do do corante azul de metileno.

4.1. Difracio de raios X (DRX)

Com o objetivo de investigar a estrutura cristalina, os parametros de rede e o
volume de cela unitaria das amostras, foi utilizada como técnica de caracterizagdo
estrutural a difracdo de raios X.

Na Figura 14 apresenta os difratogramas de raios X paras as amostras de ZnO
puro e dopado com diferentes concentragdes de ions Ce*’, Sm>" e Gd*" obtidas a 90 °C
durante 2 minutos sob condi¢des hidrotérmicas.

Foram observados, para todas as amostras, picos de difracdo definidos e estreitos
caracteristicos da estrutura do hexagonal do tipo wurtzita do ZnO, indexados de acordo
com a ficha cristalografica JCPDS n°® 36-1451 e grupo espacial P6smc, o que indica um
bom ordenamento cristalino a longo alcance.

1 4+ ~
Para as amostras dopadas com os ions Ce’ ', na concentra¢do de 2,0 mol% de

Ce"", observa-se a presenca de uma segunda fase com um pico de baixa intensidade em
29°, atribuida ao plano (111), o pico 100% da estrutura cristalina cabica do dxido de
cério (CeO,) de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 34-3940 (RICCARDI et al.,

2009). Picos correspondentes a outras possiveis impurezas nao foram observados.



40

Figura 14. Difratogramas de raios X para o ZnO puro (a), dopado com 1 e 2% em mol
de Ce*" (b), dopado com 1 e 2% em mol de Sm®” (c) e dopado com 1 e 2% em mol de

Gd®" obtidos no tempo de 2 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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© 2% Sm™
=)
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@
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[0} 2% Ce"
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N $ VT §“'f§ g &
I 11 .
L l L] I L l L
50 60 70 80
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Fonte: o Autor (2017).

Ao analisar a Figura 14 (b), nota-se, portanto, que a medida que aumentou-se a
concentracdo de ions Ce*" observa-se a formacdo da fase secundaria correspondente ao
oxido cério. Esse fendmeno se relaciona com o tamanho do raio i6nico do ion TR
inserido na rede cristalina do ZnO, o ion Ce*" (r = 1,01 A) possui um valor de raio
i6nico maior do que o ion a ser substituido, Zn*"( r=0,74 A) (SHIRSATH et al., 2011),
levando a uma distor¢do da cela unitaria do ZnO. Essa grande diferenga de tamanho
entre os ions dificulta a acomodagdo dos ions da rede cristalina do ZnO, o que favorece
a formacéo da fase secundaria.

Esses resultados seguem as observagdes do autor F. Wang ez al. (2010), o qual,
em seu trabalho relatou que os ions lantanideos de grande raio idnico exibem uma
tendéncia maior a distor¢do da nuvem eletronica, devido a maior polarizabilidade,

favorecendo assim a formagdo de estruturas hexagonais. As propriedades dos
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nanocristais de NaYF, foram controlados em tamanho, em fase e em cor de emissdo
(verde para azul) através do uso de ions dopantes lantanideos.

Os difratogramas de raios X paras as amostras de ZnO puro e dopado com
diferentes concentragdes de ions Ce*’, Sm* e Gd*" obtidas a 90° C durante 16 minutos
sob condigdes hidrotérmicas sdo apresentados na Figura 15. Os picos de difracdo
referentes a estrutura hexagonal do tipo wurtzita do ZnO (100), (002), (101), (102),
(110), (103), (200), (112), (201) (202) e (104), muito bem definidos e estreitos, todos
foram indexados de acordo com a ficha cristalografica de nimero JCPDS n° 36-1451.

Para as amostras dopadas com os ions Sm®', na concentracdo de 2,0 mol% de
Sm®*, observa-se a presenca de uma segunda fase com picos correspondes a estrutura
hexagonal do hidroxido de samario (Sm(OH);) de acordo com a ficha cristalografica
JCPDS n°® 83-2036 (DAN ef al., 2014, LIXIONG et al., 2015). As amostras dopadas
com os fons Ce*’, na concentracdo de 2,0 mol% de Ce"', observa-se a presencga de uma
segunda fase com um pico de baixa intensidade em 29°, atribuida a estrutura cristalina

cubica do d6xido de cério (CeO,) de acordo com a ficha cristalografica JCPDS 34-3940.
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Figura 15, Difratogramas de raios X para o ZnO puro (a), dopado com 1 e 2% em mol
de Ce*" (b), dopado com 1 e 2% em mol de Sm®" (c) e dopado com 1 e 2% em mol de

Gd*" obtidos no tempo de 16 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: o Autor (2017).

A Figura 16 mostra a regido ampliada do pico (101) nos difratogramas de raios
X, indicando o efeito da presenca do ion dopante na rede cristalina do ZnO.

A tens@o em um material como o ZnQO, apds adigdo dos ions terras raras pode
causar dois efeitos distintos sobre o difratograma. Se a tensdo corresponder a um
esforco uniforme, compressivo ou distensivo, também chamado de macrotensdo, as
distancias de cada cela unitaria dos cristais vao respectivamente, diminuir ou aumentar
ocasionando um deslocamento na posi¢do dos picos difratados (CULLITY e
WEYMOUTH 1957). No presente estudo o esfor¢o € distensivo, ou seja, a inser¢do dos

1 4+ 3+ 3+ A
ions Ce’, Sm” e Gd” levou a um deslocamento para menores angulos, a menores

valores de 26.
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Figura 16. Regido ampliada do pico (101) nos difratogramas de raios X para as
amostras de ZnO puro e dopado com os ions Ce'", Sm*" e Gd*" obtidos no tempo de 2
minutos (a) — (c¢) e (d) - (f) obtidos no tempo de 16 minutos pelo método hidrotérmico

de micro-ondas.

(a) ——2Zn0 Puro (b) [ ——2ZnO Puro (c) —— 710 Puro

1% Ce:' |A —— 1% Sm™ 1% Gd™
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3552 36,00 3648 3696 37,44 37,92 3552 3600 3648 3696 3744 37.02 3552 3600 3648 3696 3744 3792
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1% Ce* ——1%Sm™ 1% Gd™
2% Ce* 2% Sm’™ 2% Gd™

3552 3600 3648 3696 37,44 37,92 3552 36,00 3648 3696 37,44 37,92 3552 3600 3648 3696 3744 3792
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Fonte: o Autor (2017).

O deslocamento do pico (101) nos difratogramas esta relacionado com
alteragdes causadas aos pardmetros da célula de unitaria devido a inser¢do de dopantes
na rede cristalina do ZnO. Os ions TR, Ce*" (r=1,01 A), Sm*" (r=0,96 A) e Gd*" (r=
0,94 A) possuem um valor de raio idnico maior que o fon a ser substituido, Zn*" (r =
0,74 A), sendo que o ion Ce*" ¢ ligeiramente maior que os demais, o que leva a um
deslocamento relativamente maior para menores angulos (Figura 16 (a) e (d)).

De acordo com a literatura, ¢ observado que a dopagem com ions TR
promovesse o deslocamento do pico (101) para angulos menores, devido a uma
expansdo da célula unitaria (ASSADI er al, 2011, FAISAL et al, 2013,
SUWANBOON et al., 2013; AGGARWAL et al., 2016). Esse deslocamento observado
no presente trabalho est4 relacionado com o tamanho do ion dopante inserido na matriz
do ZnO, por serem maiores, com a dopagem levam a menores angulos. Pode-se afirmar
que em razdo da dificuldade de serem acomodados na rede cristalina, os ions TR podem

ocupar as posigdes intersticiais, considerando que os valores de constante de rede e

~k
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volume da célula tendem a um aumento com a maior concentracdo do dopante (WANG
et al., 2010; YOUSEFI ef al., 2011; SUWANBOON ef al., 2013; CHANG, LIN,
CHEN, ef al., 2014, DOS REIS, P. M. ef al., 2015).

Os parametros de rede, bem como a quantificagdo das fases cristalinas presentes
nos materiais foi determinado por meio do refinamento da estrutura pelo método de
Rietveld (RIETVELD, 1969; SAKATA e COOPER, 1979; VON, 1997, SRDIC e
WINTERER, 2003), no qual foi utilizado o programa General Structure Analysis
System (GSAS) com a interface grafica EXPGUI (TOBY, 2001). Neste método, a
estrutura cristalina € refinada com a finalidade de que o difratograma calculado se
assemelhe ao maximo ao difratograma observado experimentalmente, representando
assim a melhor resolu¢do para o refinamento cristalino e para a estrutura real. Os
graficos ilustram o perfil de difragdo calculado, o perfil obtido experimentalmente, a
curva residual (diferenca entre o perfil calculado e o perfil de difracdo observado) e as
posi¢des cristalograficas de cada fase presente nos materiais.

Os graficos obtidos a partir do método de refinamento Rietveld para as amostras
de ZnO puro e dopado com os ions TR nos tempos de sintese de 2 e 16 minutos seguem
ilustrados nas Figuras 17 e 18. Os dados de confiabilidade obtidos para as amostras Ryy,

Ry, Rprge € %° sdo listados nas Tabelas 3 a 7.
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Figura 17. Resultados obtidos por refinamento Rietveld para as amostras ZnO puro (a),
dopado com 1 e 2% em mol de Ce*" (b) — (c), dopado com 1 e 2% em mol de Sm®>" (d) —
(e) e dopado com 1 e 2% em mol de Gd*” (f) — (g) obtidas no tempo de 2 minutos pelo

meétodo hidrotérmico de micro-ondas.

Fonte: o Autor (2017).
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Figura 18. Resultados obtidos por refinamento Rietveld para as amostras ZnO puro (a),
dopado com 1 e 2% em mol de Ce*" (b) — (c), dopado com 1 e 2% em mol de Sm®>" (d) —
(e) e dopado com 1 e 2% em mol de Gd*" (f) — (g) obtidas no tempo de 16 minutos pelo

método hidrotérmico de micro-ondas.
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Ao analisar os graficos de refinamento de Rietveld apresentados nas Figuras 17
e 18, é possivel notar uma boa correlagdo entre os padrdes de difragdo observados e
calculados, assim como, entre as intensidades e as posi¢des de cada um dos picos de
Bragg. Nos refinamentos, os padrdes difratométricos tedricos foram extraidos da fichas
padrdes cristalograficas JCPDS 36-1451 (ZnQO), JCPDS 34-3940 (CeO) e JCPDS 83-
2036 (Sm(OH)3) do banco de dados ICSD (lnorganic Crystal Structure Database)
(Bases de estruturas cristalinas - Portal Periodicos CAPES).

Os valores dos coeficientes de confiabilidade (Ryyp, Ry, Rprgs € 1) apresentados
nas Tabelas 3 e 4 encontram-se dentro dos pardmetros aceitaveis para um bom
refinamento (menores que 10%), indicando que o refinamento a partir do método de

Rietveld € de boa qualidade.

Tabela 3. Coeficientes de confiabilidade obtidos para cada amostra sintetizada no

tempo de 2 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Zn0 Rup (%) Ry (%) Rapiragg (%0) r

Puro 4,87 3,61 1,24 1,58
1% Ce* 529 3,97 1,32 1,73
2% Ce* 5,67 4,44 2,16 1,98
1% Sm>” 5,81 421 1,33 1,98
2% Sm>” 5,19 3,89 1,73 1,64
1% Gd** 5,12 3,87 1,03 1,69
2% Gd** 4,86 3,63 1,19 1,61

2

Fonte: o Autor (2017).
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Tabela 4. Coeficientes de confiabilidade obtidos para cada amostra sintetizada no

tempo de 16 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Zn0O Rup (%0) Ry (%) Rpragg (%0) X

Puro 4,86 3,68 1,59 1,65
1% Ce* 5,58 4,07 1,10 2,28
2% Ce** 5,67 5,06 2.44 2,26
1% Sm>" 4,86 3,59 1,15 1,47
2% Sm>” 5,11 3.81 1,61 1,70
1% Gd*” 5,24 3,97 1,56 1,83
2% Gd** 4,94 3,74 1,82 1,63

Fonte: o Autor (2017).

As Tabelas 5 e 6 mostram os valores calculados para os parametros de rede a
partir do método de refinamento Rietveld, para as amostras de ZnO puro e dopado 1 e
2% em mol de Ce*", de Sm®" e de Gd*™ sintetizadas no presente trabalho em tempos de

2 e 16 minutos.

Tabela S. Valores dos parametros de rede para as amostras de ZnO puro e dopado com

os fons Ce*”, Sm*" e Gd*" obtidos no tempo de 2 minutos pelo método de Rietveld.

Zn0 a=b(A) c(A) V(AY)

Puro 3,2508(1) 5,2094(1) 47,677(5)
1% Ce** 3,2511(0) 5,2110(1) 47,700(1)
2% Ce** 3,2511(2) 5,2111(3) 47,717(8)
1% Sm™" 3,2511(3) 5,2108(6) 47,696(1)
2% Sm’" 3,2516(1) 5,2095(0) 47,699(1)
1% Gd** 3,2508(1) 5,2097(0) 47,677(2)
2% Gd** 3,2509(0) 5,2097(1) 47,682(1)

Fonte: o Autor (2017).



49

Tabela 6. Valores dos parametros de rede para as amostras de ZnO puro e dopado com

os fons Ce*”, Sm*" e Gd*" obtidos no tempo de 16 minutos pelo método de Rietveld.

Zn0 a=b(A) c(A) V(AY)

Puro 3,2501(0) 5,2071(0) 47,636(2)
1% Ce*' 3,2502(1) 5,2071(1) 47.677(2)
2% Ce** 3,2514(1) 5,2084(1) 47,698(1)
1% Sm®" 3,2507(0) 5,2091(1) 47,687(3)
2% Sm*" 3,2515(1) 5,2081(1) 47,699(4)
1% Gd*' 3,2512(1) 5,2080(1) 47.677(3)
2% Gd*"' 3,2513(1) 5,2087(1) 47.676(2)

Fonte: o Autor (2017).

Dos resultados obtidos pelo método de refinamento Rietveld, observa-se um
discreto aumento no volume da célula unitaria que deve ser atribuido a dopagem com os
ions Ce*’", Sm*" e Gd®" (Tabelas 5 e 6). Esse comportamento observado esta relacionado
a uma preferéncia dos ions terras raras em ocupar sitios intersticiais, isso ocorre devido
a grande diferenca de raio i6nico entre Ce'", Sm*" e Gd*" e 0 Zn*", que desfavorece a
ocupagdo substitucional (YANG, J. H. ef al., 2008; TAN et al., 2011, SUWANBOON
et al., 2013; DOS REIS, P. M. ef al., 2015).

Os valores apresentados nas Tabelas 5 e 6 indicam que a dopagem com os ions
terras raras gera distor¢Oes na rede cristalina do ZnO e aumenta a quantidade de defeitos
estruturais, como vacancias de oxigénio e oxigénio intersticial (PANDIYARAJAN et
al., 2015; KAUR et al., 2016), visto que foi observado um ligeiro aumento nos valores
dos parametros de rede e consequentemente, em uma disctreta expansdo da célula
unitaria quando comparados com a amostra pura. Esse efeito € coerente, pois os ions
Ce", Sm®" e Gd®" coordenam em posicdes octaédricas preferencialmente na rede
cristalina, ocupando os sitios intersticiais (YANG, J. et al., 2008; AHMAD et al., 2015,
AGGARWAL et al., 2016).

O deslocamento dos picos principais (1 0 0), (0 0 2) e (1 0 1) para os menores
angulos, ocasionam um discreto aumento dos parametros de rede, confirmando assim a
adicdo dos ions terras raras. Resultado esse também descrito na literatura (MISHRA e
RAO, 2006 YANG, J. ef al., 2008;: SUWANBOON e AMORNPITOKSUK, 2011;
YOUSEFI et al., 2011; CHAWL ef al., 2014).
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O método de refinamento Rietveld ¢ uma ferramenta fundamental e precisa para
também estimar a porcentagem de fase adicional existente nas amostras. Neste trabalho
observou a presenca de fase secundaria nas amostras dopadas com 2% em mol de Ce*",
sintetizadas em 2 e 16 minutos, referente ao CeO; e para a amostra dopada com 2% em

mol de Sm®” sintetizada a 16 minutos, referente ao Sm(OH)3 (Tabela 7).

Tabela 7. Fragdo de cada fase obtida pelo método de Rietveld para as amostras dopadas

com 2% em mol de TR (TR = Ce*", Sm™").

Amostras Fragdo da fase 1 (%) Fragdo da fase 2 (%)
2% Ce"' 2 min 93% 7%
2% Ce*" 16 min 91% 9%
2% Sm>" 16 min 96% 4%

Fonte: o Autor (2017).

Ao analisar as amostras dopadas com ions Ce", em relacdo & concentracdo do
dopante, nota-se que a medida que aumenta a quantidade do fon Ce*" na rede tem-se a
formacdo da segunda fase cristalina cubica do ¢6xido de cério, a uma pequena
quantidade de 7% e 9% referente aos tempos de 2 e 16 minutos, respectivamente
(Tabela 7). Esse efeito também ¢ frequentemente observado na literatura (YOUSEFTI er
al., 2011; REZAEI e HABIBI-YANGIJEH, 2013; KANNADASAN ef al., 2015), que
pode ser explicado pela dificuldade de acomodar o ion Ce*” na matriz do ZnO, devido a
grande diferenca de tamanho do raio iénico do Ce* (r=1,01 A) e do Zn*" (r=0,74 A).

A formagio de fase secundaria também ¢ observada para a amostra dopada com
Sm®", a medida que aumenta a concentragdo do dopante na rede cristalina do ZnO e
com um aumento no tempo de sintese para 16 minutos, tem-se a formagdo de apenas
4% de Sm(OH); como segunda fase (Tabela 7).

M. Runowski e S. Lis (2016) sintetizaram CeF5 codopado com os ions Gd*” e
Sm*" nas quantidades de 15% e 1% em mol, respectivamente, para o estudo das
propriedades fotoluminescentes do material. Reportaram em seu trabalho que a matriz

. . . , 20 . .
conseguia suportar melhor uma quantidade maior do ion Gd’ na rede cristalina e,
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quando aumentava a quantidade de Sm®*” (2% - 10% em mol) observou a formacdo de
impurezas ou fases secundarias. Foi atribuido a isto, o fato do ion Gd*" apresentar
menor raio idnico que o Sm®*, conseguindo portanto, uma substui¢do mais homogénea.

A caracteristica do ion dopante inserido também foi avaliada pelo refinamento,
constatando-se que todos os ions dopantes afetaram a estrutura da matriz. Além disso o
efeito do fon ¢ melhor observado para as amostras dopadas com 2% em mol de Ce*,
Sm*" e Gd*', em que a medida que aumentou a concentragdo do ion dopante na matriz
do ZnO observou um aumento maior no volume de cela unitaria em relacdo a amostra
pura.

A partir dos dados de refinamento Rietveld foram geradas as estruturas
cristalinas das amotras, como por exemplo, a estrutura wurtzita hexagonal do 6xido de
zinco puro, a hexagonal da fase secundaria Sm(OH)s e cubica da fase secundaria CeO,,
utilizando o programa CrystalMaker (Versdo 9.2.7) para Windows, que estdo

representadas na Figura 19.
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Figura 19. Representacdo das estruturas hexagonal do 6xido de zinco puro e dopado
(2% em mol de Ce*", Gd*" e Sm®") e as estruturas das fases secundarias (hexagonal
Sm(OH); e cubica CeO,) obtidas por meio do Refinamento Rietveld. As esferas
vermelhas representam o atomo de oxigénio, esferas cinza o zinco, esferas rosa claro o

hidrogénio, roxa o samario, verde o gadolineo e amarelo o cério.
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9° Y 4
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9
9
ZnO Puro 2 min 2% Ce** 2 min
B . i
‘ ‘ —9 2% Gd* 2 min
‘i | f’
/Oe;*(

Fase secundaria
CeO, cibica

Fonte: o Autor (2017).
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No processo de obtengdo dos materiais sdo formadas inicialmente as espécies
Zn*" e CH3COO" pela dissolu¢do de acetato de zinco em agua. Na presenca de meio
basico, pela adi¢io de KOH (pH 12), os ions Zn*" reagem com os grupos hidroxilas
formando precipitados de Zn(OH),. Os ions OH™ em excesso levam a uma dissolugdo do
precipitado formado para obter o ion complexo [Zn(OH)4]* estavel em solugdes
alcalinas. A partir do aquecimento em micro-ondas ocorre a desidratagdo do
[Zn(OH)4]* iniciando o processo de formagdo de ZnO e crescimento dos cristais
(WANGetal., 2011; AKIR et al., 2016).

As reagdes que ocorrem no reator durante o tratamento hidrotérmico de micro-

ondas sdo apresentadas nas equagdes (10) a (12):

Zn2+(aq) +2 OH-(aq) —VZII(OH)Z (s) (10)
Zn(OH); s +2 OH ag) —— [Zn(OH)4]* (o (11)

[Zn(OH)4 % 0y —2—p ZnOys + HyOy + 2 OH (5 (12)
HM

Para as amostras dopadas com Ce'" as reacdes a partir do precursor
Ce(NO3),.6H,O envolve as seguintes reacdes adicionais nas equagdes (13) a (15),

iniciando pela dissolugdo do sal de cério:
H20 3+ -
Ce(NO3)2.6H20 —» (Ce (aq) T 3NO;s (aq) +6 H20(1) (13)

Em um meio alcalino (pH 12) tem-se a precipitagdo do hidroxido de cério (I1I),
em solugdo ele ¢ muito instavel podendo ser oxidado na presenca do ar atmosférico ao
correspondente hidroxido de cério (IV), mais estdvel e menos soluvel em agua

(precipitado em tons de lilas) (ABI-AAD et al., 1993; ABRAO, 1994):

Ce3+(aq) + 3OH_(aq) —PCG(OH)3 (s) (14)

4C6(OH)3(aq) + Oz(g) + 2HZO(I)_V 4Ce(OH)4 (s) (1 5)

A partir do aquecimento por micro-ondas, os hidroxidos levam a formagdo de
compostos de ZnO dopados com cério. Durante o aquecimento por micro-ondas, os

. ;. ~ 1 4+
hidroxidos se decompdem para formar as amostras de ZnO dopado com os ions Ce™ :
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A
[Zn(OH)4]* () + [Ce(OH)4] (ag ——>Zn0: Ce"'

3+ 3+ A
Para as amostras dopadas com Gd* e Sm’ o esquema de reagdes envolve as

seguintes reagdes adicionais nas equagdes (16) e (17):

Gd* (aq+ 30H o,y — Gd(OH)s(s) (precitado branco) (16)

Y|
[Z0(OH)4]” ag) + [GA(OH)3] ap ——» ZnO : Gd™

Sm3+(aq)+ 30H agy—» Sm(OH)3() (precitado branco) (17)

[Zn(OH) % gy + [SM(OH)3] (ap —a ZnO : Sm’**
HM

4.2. Espectroscopia Raman

Os espectros de Raman das amostras de ZnO puro e dopado com os ions TR
sintetizadas nos tempos de 2 e 16 minutos, sdo mostrados nas Figuras 20 e 21.

As bandas caracteristicas do oxido de zinco sdo observadas em todas as
amostras, em que sdo atribuidas aos modos Raman ativos do monocristal de ZnO
wurtzita, o qual pertence ao grupo espacial P63mc, com duas unidades de formula por
célula primitiva. Baseado nos dados de célula unitaria (grupo espacial Cg,') € na teoria
de grupo, o oxido de zinco apresenta oito conjuntos de modo Raman 6ticos (modos
toénons) no ponto I' da zona de Brillouin no monocristal de ZnO, sendo descrito da

seguinte forma pela equagdo 18:
F=A1+A2+B1+B2+2E1 +2E2(18)

Em que os modos B; sdo silenciosos, A; e E; sdo modos polares, ativo tanto no Raman
quanto no infravermelho, enquanto modos E; sdo apolares ativos somente no Raman e
estdo associados aos modos vibracionais da sub-rede de oxigénio e do zinco

respectivamente (SHARMA et al., 2011; OJHA et al., 2014).
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Figura 20. Espectros Raman das amostras de ZnO puro (a), dopado com 1 e 2% em
mol de Ce*" (b), dopado com 1 e 2% em mol de Sm®" (c) e dopado com 1 ¢ 2% em mol

de Gd*" sintetizadas no tempo de 2 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

(d) \ ——— 1% Gd™
)| 2% Gd ™

— A
\ _ﬂw‘_ﬁ_,‘_v__vw‘.uqf e A o

Intensidade (u.a.)

— — — — — r
200 300 400 500 600 700 800
Deslocamento Raman (cm™)
Fonte: o Autor (2017).
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Figura 21. Espectros Raman das amostras de ZnO puro (a), dopado com 1 e 2% em
mol de Ce*" (b), dopado com 1 e 2% em mol de Sm®” (c) e dopado com 1 e 2% em mol

de Gd*" sintetizadas no tempo de 16 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

(d) \ 1% Gd ™’
2% Gd™
() sm(oH), SMOR), Sm(OH), B
300cm’  375cm’ 478 cm” -
A 2 — 2% Sm
— [ g )
©
3
©
® CeO_ 458 cm”
T |(b) . —— 1% Ce"
2 i 29 0, d
(7] R 2% Ce
£
— " T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

Deslocamento Raman (cm™)

Fonte: o Autor (2017).

Para as amostras de ZnO, o modo mais intenso nos espectros Raman € o Expy em
438 cm™, caracteristico da fase wurtzita do ZnO, atribuido a vibragio de zinco -
oxigénio na rede cristalina. As ligeiras assimetrias observadas entre as amostras sdo
atribuidas a desordem a curto alcance da estrutura, bem como para as interagdes fonon-
fonon ndo harménicas (SCEPANOVIC ef al., 2010). Um deslocamento maior do modo
E,p para menores frequéncias € observado para as amostras dopadas com 2% em mol de
Ce"", esse deslocamento é provavelmente atribuido as distor¢des da rede geradas a
partir da substitui¢do dos ions Zn*" por Ce*", sendo que o raio idnico do Ce*" ¢ maior
que o ion do Zn*" (KUMAR, R. ef al., 2015). A banda localizada na regido de 209-210
cm’! se refere a0 modo 2E,; dos fonons de segunda ordem (DAMEN et al., 1966;
SCEPANOVIC et al., 2010).
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As bandas de baixa frequéncia em torno de 334-335 cm™ podem ser atribuidas
ao espectro Raman de segunda ordem resultante dos fonons E,y — Epp. Os fonons
polares A; e E;, em oposto aos fonons E,, sdo ambos divididos em fonons TO e LO. O
modo vibracional E; (LO) localizado na regido compreendida em torno de 580 cm™,
estd associado aos defeitos estruturais formados por vacancias de oxigénio. Essa
intensidade depende da cristalinidade, do método de preparacdo, das condi¢des de
sintese e da orientagdo preferencial do cristal. A banda de baixa intensidade atribuida ao
grau de ordem-desordem estrutural do ZnO A; (TO) em torno de 378-379 cm™ foi
observada nas amostras puras nos dois tempos de sintese de 2 e 16 minutos. A banda em
409-412 cm™ referente a0 modo E; (TO) é observada como um “ombro” da banda em
438 cm™ (Ey) e com a inser¢do dos dopantes na rede cristalina do ZnO ela esta
encoberta pelo modo Ep. Em torno de 660 cm™ foi observada uma banda pouco intensa
que se refere ao modo TA+LO intrinseco do ZnO (LIMA et al., 2008; ZHANG et al.,
2009; SCEPANOVIC et al., 2010).

Os espectros Raman das amostras dopadas com ions Ce'’, Sm’" e Gd**
apresentaram o modo Eoy em 438 cm™ indicando a formagdo da estrutura hexagonal do
tipo wurtzita do ZnO, o que esta consistente com os resultados de DRX. As amostras
dopadas com ions Ce*" na concentragdo de 2% em mol, nos dois tempos de sintese (2 e
16 minutos), apresentam formagdo de segunda fase com o aparecimento de uma banda
em 458 cm™ referente ao modo Fy, do CeO; cubico (PALARD et al., 2010; KUMAR,
R. et al., 2015). A formagdo de fase secundaria Sm(OH); € observada para a amostra
dopada com 2% em mol de Sm*" no tempo de 16 minutos, pela presenca dos modos
vibracionais caracteristicos da fase em torno de 300, 375 ¢ 478 cm™', modo Ay, Ep, € Ej,
respectivamente (KANG et al., 2015). Os resultados obtidos a partir dos espectros
Raman estdo de acordo com os resultados de DRX e refinamento Rietveld, apresentados
anteriormente.

Os valores de largura a meia altura expressam o grau de desordem estrutural a
curto alcance. A partir desses valores, que estdo apresentados na Tabela 8, € possivel

analisar o efeito da inser¢do dos ions TR na estrutura do ZnO.
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Tabela 8. Valores de largura a meia altura em relagio ao modo Ezx em 438 cm™ nos

espectros Raman.

Amostras Largura a meia altura Largura a meia altura
(2 min) (16 min)

ZnO Puro 15,5 15,3

1% Ce** 34,5 34,6

2% Ce*” 53,6 44,1

1% Sm’" 15,3 19,4

2% Sm>” 57 21,3

1% Gd*" 18,1 17,1

2% Gd** 18,3 16,6

2 2

Fonte: o Autor (2017).

Os valores de largura a meia altura mostram que a adigdo de impurezas
promovem perturbag¢des na rede cristalina, sendo que as maiores modificagdes relativas
estdo apresentados para a dopagem com ions Ce'’, o que indica um maior grau de
desordem estrutural a curto alcance.

Na literatura, foi observada uma tendéncia similar, confirmando que a influéncia
dos ions TR na estrutura do cristal surge da forte dependéncia do tamanho e da
polarizabilidade do ion dopante (WANG ef al., 2010). A incorporacdo dos ions Ce*",
Sm* e Gd*" promove uma tendéncia a distor¢do da nuvem eletrénica devido ao
aumento da intensidade de polarizacdo. O ion Ce'" por apresentar um raio i6nico
ligeiramente maior dentre os demais ions, possui a capacidade de promover uma maior

distor¢do da nuvem eletronica, € consequentemente das ligacdes.

4.3. Espectroscopia no Ultravioleta-visivel (UV-vis)

Os espectros no UV-visivel das amostras de éxido de zinco puro e dopados com

os ions os ions terras raras, sintetizadas nos tempos de 2 e 16 minutos, estdo
. : 4+ 3+

apresentados na Figura 22. As amostras de ZnO puro e dopado com os ions Ce” , Sm™ e

3L i @ - 5 L@ i % .
Gd’ exibiram um espectro de absor¢do caracteristico para o oxido de zinco na fase
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wurtzita como observado na literatura (CHAUHAN et al., 2011; ZHAOQO ef al., 2014,
KUMAR, R. e al., 2015).

Figura 22. Espectros no UV-vis das amostras de ZnO puro, dopado com 1 e 2% em
mol de Ce*", dopado com 1 e 2% em mol de Sm®" e dopado com 1 e 2% em mol de
Gd®" sintetizadas no tempo de (a) 2 minutos e (b) 16 minutos pelo método hidrotérmico

de micro-ondas.

(a)

Zn0 puro|
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Fonte: o Autor (2017).

Nao foi observada banda de absor¢do na regido visivel do espectro referente as
transi¢des dos ions terras-raras, especialmente para as amostras que apresentam fase
secundaria (CeO; e Sm(OH)3).

O ion Ce*’ possui a configuracdo eletronica [Kr] 44" 5¢7 Sp6 com os orbitais f
vazios (f’) e grande estabilidade eletronica devido aos orbitais de valéncia
completamente preenchidos, portanto, ndo apresenta nenhuma banda de absor¢do na
regido do UV-vis.

As transicdes do transicdes eletronicas 4/-5d do Ce*" de acordo com a literatura,
encontram-se na regido do ultravioleta do espectro (KIM e YUN, 2016), portanto nio se
observa presencga do ion Ce’". O fon Gd*" com configuracdo 4f” é muito estavel, suas
transi¢des eletronicas sdo dificeis de serem detectadas, comumente observadas na regido
do ultravioleta de vacuo (10-200 nm) (TSUBOI, 1998). As bandas de absorcdo referente
as transicdes eletrénicas /-f de Sm® sdo observadas, de acordo com a literatura, na
regido do infravermelho (JOHNSON e SANDOE, 1968; KIM e YUN, 2016).

Para determinagdo dos valores de energia de gap (Eg,) dos materiais

sintetizados foi utilizado o método de Kubelka-Munk (KUBELKA e MUNK, 1931) por
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meio de um ajuste linear e extrapolacdo da parte linear da curva das medidas de
espectroscopia no UV-vis no modo esfera de reflectancia difusa (PATTERSON et al.,
1977, YANG e KRUSE, 2004). Os valores de gap calculados sdo apresentados na
Tabela 9.

A inser¢do de um dopante na estrutura do semicondutor 6xido de zinco ndo
promoveu mudangas significativas nos valores de E,, dos materiais, o que
possivelmente ¢ devido as baixas concentra¢des dos ions dopantes Ce*’, Sm*" e Gd*
inseridos na rede cristalina do ZnO, ndo influenciando assim nos valores experimentais
de Eg, Os valores experimentais de Eg, calculados foram proximos ao valor
encontrado do E,,, teorico do ZnO (3,37 ev) (OZGUR ef al., 2005; JANOTTI e VAN
DE WALLE, 2007, HAFFAD et al., 2011).

Os semicondutores possuem portadores de cargas negativas, conhecidos como
elétrons livres, assim também como as cargas positivas, os buracos. Estes portadores de
carga associam-se formando o éxciton. Além disso, podem apresentar defeitos e
impurezas que tem a possibilidade de capturar os portadores de carga. Desta forma, a
densidade destes defeitos e impurezas interfere na formagéo de novos niveis de energia
entre as bandas de valéncia e condugdo. Os valores de E., dos materiais estdo
associados com a presenca de defeitos estruturais, tais como os defeitos nativos
vacancias de Zn e O e também h4 a criacdo de novos estados intermediarios de energia,
com a adi¢do dos dopantes, logo abaixo da banda de condugcdo (CHAWL et al., 2014,
HU et al., 2014; KUMAR, RAJESH ef al., 2015; AGGARWAL et al., 2016).
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Tabela 9. Valores de E,,, para as amostras de ZnO puro e dopado com os ions ce",

Sm®" e Gd*".

Amostras E¢op €V (2 min) E¢qp €V (16 min)
ZnO Puro 3,26 3,28

1% Ce*” 3,27 3,25

2% Ce** 3,28 3,24

1% Sm*" 3,26 3,26

2% Sm>" 3,27 3,24

1% Gd** 3,26 3,25

2% Gd** 3,25 3,26

2 2

Fonte: o Autor (2017).

4.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV), Microscopia Eletronica de
Varredura por Emissio de Campo (MEV-FEG) e analise de raios X por dispersiao

em energia (EDX)

As imagens, das amostras de ZnO puro e dopada com os ions TR sintetizadas
nos tempos de 2 e 16 minutos, obtidas por microscopia eletronica de varredura por
emissdo de campo (MEV-FEG) e por microscopia eletronica de varredura (MEV), sdo
mostrados nas Figuras 23, 23.1, 24 e 24.1.

Na contagem do tamanho médio das particulas foram consideradas
aproximadamente 100 particulas a partir das imagens. Estdo apresentados
conjuntamente com as imagens os espectros EDX das amostras, representando a
composi¢do das mesmas.

A adicdo dos fons terras raras Ce', Sm®” e Gd*" na estrutura do ZnO e a
variagdo dos tempos de sintese (2 e 16 minutos) podem influenciar no crescimento e na

morfologia das particulas.
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Figura 23. Imagens obtidas por MEV-FEG e espectros EDX das amostras de ZnO puro

(a), dopado com 1% em mol de Ce*" (b) e 2% em mol de Ce*" (c) sintetizadas no tempo

de 2 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Fonte: o Autor (2017).
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Figura 23.1. Imagens obtidas por MEV-FEG e espectros EDX das amostras de ZnO
dopado com 1% em mol de Sm*" (d), 2% em mol de Sm** (e), 1% em mol de Gd*" () e
2% em mol de Gd®" (g), sintetizadas no tempo de 2 minutos pelo método hidrotérmico

de micro-ondas.
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De acordo com as Figuras 23 e 23.1, observa-se que as particulas ndo
apresentam uma morfologia muito regular e definida e que a incorporagdo dos ions
terras-raras influencia na forma dos materiais. Além disso, a incorporagdo do dopante na
estrutura e as condi¢des de sintese empregadas influenciam no tamanho das particulas.
E possivel visualizar a partir nessas micrografias a forma e a aglomeraco das particulas
as quais se unem na formagao da solugdo sélida.

Para a amostra de ZnO puro obtido apds 2 minutos foram observadas particulas
com formas regulares e aglomeradas, apresentando um tamanho médio de particulas em
torno de 85 nm e pequenas particulas agregadas de tamanho em torno de 30 nm. A
amostra dopada com 1% em mol de Ce*" apresentou particulas com tamanho médio em
torno de 75 nm, ndo apresentando mudangas significativas na morfologia em
comparag¢do a amostra pura. Com o aumento da concentra¢ido dos ions Ce*", observou-
se uma diminui¢do no tamanho das particulas com tamanho médio em torno de 68 nm e
formac@o de agregados aglomerados (Figuras 23 (a) — (c)).

Para as amostras dopadas com fons Sm®" (Figuras 23.1 (d) — (e)), a adicdo de
apenas 1% em mol de Sm®" ndo promoveu alteracdes significativas sob a morfologia do
ZnQO, porém a adig¢do de 2% em mol levou a formagdo de um agregado com morfologia
lamelar e com particulas em sua superficie de tamanho em torno de 20 nm, diferente do
observado nas imagens de ZnO puro e com 1% em mol de Sm®".

Para as amostras dopadas com ions Gd*" (Figuras 23.1 (f) — (g)), na
concentragdo de 1% em mol, tem-se a formagdo de particulas ligeiramente alongadas e
mais homogéneas com particulas menores que 20 nm sobre a superficie € aumentando a
concentragdo do dopante (2% em mol), houve uma maior irregularidade na morfologia
das amostras, com agregados de particulas menores, formando regides mais
aglomeradas com morfologia bem alongadas.

Os espectros de EDX s@o mostrados também nas Figuras 23 e 23.1, indicando a
composicdo das amostras pura e dopada com os fons Ce*", Sm*" e Gd*". Verificou-se a
presenca dos elementos dopantes terras-raras. O pico do silicio (Si) observado em
algumas amostras € o sinal referente ao substrato, no qual as amostras sdo depositadas.

As imagens de MEV paras as amostras de ZnO puro e dopados com os ions
Ce", Sm* e Gd*", sintetizadas no tempo de 16 minutos sio apresentadas nas Figuras 24

e24.1.
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A varia¢do no tempo de sintese hidrotérmica de micro-ondas para 16 minutos
gerou mudangas significativas na morfologia das particulas quando comparado com as

amostras obtidas no tempo curto de 2 minutos de sintese.

Figura 24. Imagens obtidas por MEV ¢ espectros EDX das amostras de ZnO puro (a),
dopado com 1% em mol de Ce*" (b) ¢ 2% em mol de Ce*" (c) sintetizadas no tempo de

16 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Zn
£
2
[+
°
<
=
(23
8 Si
£ lo
Zn
‘ Zn
0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)
Zn
<
2
L]
°
o
=
o
c
£
L Ce Zn
o
CQCece Zn
0 2 4 6 8 10
Energia (KeV)
Zn
£l
S
[}
o
o
3
7]
s
[
e Ce
(o}
Zn
Cecece l Zn
T T T T
0 2 4 6 8 10

Energia (KeV)

Fonte: o Autor (2017).



66

Figura 24.1. Imagens obtidas por MEV e espectros EDX das amostras de ZnO dopado
com 1% em mol de Sm®* (d), 2% em mol de Sm** (¢), 1% em mol de Gd** (f) e 2% em
mol de Gd*" (g), sintetizadas no tempo de 16 minutos pelo método hidrotérmico de

micro-ondas.
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De acordo com as Figuras 24 e 24.1, observa-se que as particulas apresentam
uma morfologia do tipo placa ligeiramente aglomeradas. As condi¢des de sintese
empregadas colaboram significantemente para as variagdes na morfologia das
particulas.

Para a amostra pura houve formacdo de placas irregulares, aglomeradas com
agregados de particulas menores na ordem de 30 nm sobre a superficie e espessura
média de 45 nm. A amostra dopada com 1% em mol de Ce*" apresentou uma
morfologia ligeiramente mais regular e homogénea, com placas de espessura média de
aproximadamente de 40 nm. Com o aumento da concentra¢do do ion dopante (2% em
mol de Ce*") tem-se uma diminuicdo da espessura das placas, uma espessura média de
28 nm (Figuras 24 (a) — (c)). A inser¢do de Ce*" reduz o tamanho das particulas com a
formac@o de agregados e com aumento da concentracdo, formagao de placas mais finas.

Para as amostras dopadas com ions Sm®" (Figuras 24.1 (d) — (e)) 2 medida que se
aumentou a concentragdo do ion dopante (2% em mol) houve a formagao de placas um
pouco mais alongadas e ndo uniformes, com uma espessura média de 30 nm. Nas
amostras dopadas com 1% em mol de Sm®" houve a formagio de placas com espessura
de aproximadamente 40 nm. No caso das amostras dopadas com ions Gd*" (Figuras
24.1 (f) — (g)), ambas apresentaram formagdo de placas aglomeradas com particulas
menores sobre a superficie e uma espessura média em torno de 35 nm.

Os espectros EDX mostrados nas Figuras 24 e 24.1 ilustram a composi¢do das

1 4+ 3+ 3+
amostras pura ¢ dopada com os ions Ce’, Sm” e Gd’, confirmando a presenca dos

elementos terras raras nas amostras, com nenhum trago de impureza, ou seja formagio
de uma solugdo solida. O pico de silicio (Si) observado nos espectros € o sinal referente
ao substrato.

A variagdo no tempo de sintese hidrotérmica de micro-ondas influenciou
consideravelmente o crescimento das particulas de ZnO, enfatizando novamente que o
efeito do tempo de sintese € um papel muito importante para a formagao das amostras.

De acordo com a literatura, em condi¢gdes de equilibrio termodinamico, a taxa de
crescimento mais rapido de ZnO ¢ ao longo da dire¢do [0001] devido a sua energia
superficial mais elevada. Sob condi¢des externas, tais como, pH da solugdo,
temperatura, tempo de sintese, dentre outros, o crescimento a longo desta dire¢do pode
ser parcialmente suprimido (DAKHLAOQUI et al., 2009).

A variagdo do tempo de sintese de 2 minutos para 16 minutos e o valor de pH 12

na sintese neste trabalho, foram considerados fatores importantes no mecanismo de
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crescimento das particulas. A adi¢do de ions OH em concentra¢des consideraveis,
associado a um tempo curto de sintese leva a uma cinética de reagdo mais rapida. As
unidades de crescimento [Zn(OH)s]* comegam a ser incorporadas no ZnO ao longo do
eixo-c [0001] sob diferentes sitios, devido principalmente ao meio fortemente alcalino,
em que OH" ¢ facilmente adsorvido na superficie polar de (0001) (WANG et al., 2011;
AKIR et al., 2016), e ao rapido tempo de sintese de 2 minutos, fazendo com que a
direcdo de crescimento [0001] seja favorecida. Isto € observado pelas particulas das
amostras obtidas em 2 minutos, com morfologias ligeiramente alongadas (Figuras 23 e
23.1).

A formagdo de nanoplacas ou nanofolhas de ZnO pode estar associada ao
excesso de OH no meio reacional aliado principalmente a um prolongamento do tempo
de sintese (16 min) (Figuras 24 e 24.1). Estes fatores externos possivelmente retardam o
crescimento na dire¢do [0001], favorecendo a direcdo [0110] na formagéo e crescimento
das nanoplacas. S. Akir et. al (2016) relataram a formagao de nanofolhas de ZnO obtido
por condi¢des hidrotérmicas e, como sendo o principal mecanismo de crescimento das

nanofolhas ao longo da dire¢fo preferencial [0110].

4.5. Estudo das propriedades Fotoluminescentes

Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia para as amostras de ZnO puro e
dopado com os ions TR sintetizadas nos tempos de 2 e 16 minutos a temperatura
ambiente. As amostras apresentaram uma ampla faixa de emissdo fotoluminescente com
as contribui¢des da regido visivel do espectro eletromagnético. A banda larga de
emissdo origina-se da soma das diferentes emissdes na regido do visivel devido da soma
radiativa do par eletron-buraco nos niveis existentes na regido do gap, no qual estdo
associados a defeitos estruturais na rede cristalina do ZnO.

Os picos na regido do visivel sdo atribuidos aos defeitos estruturais presentes no
ZnQ, tais como, vacancias de oxigénio (}), oxigénio intersticial (();), zinco intersticial
(Zn;) e vacancias de zinco (}7z,), sendo fortemente dependentes das condi¢des
experimentais empregadas na obtencdo dos materiais, e podendo ser muito
influenciadas pela presenca de impurezas extrinsecas (ions dopantes inseridos na rede
cristalina). A origem e as posi¢des destas bandas ainda s8o um pouco controversas,

varias hipoteses tém sido reportadas na literatura para explicar estas emissdes no visivel
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(VANHEUSDEN er al., 1996; STUDENIKIN et al., 1998; LIMA, R. C. ef al., 2007; DE
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MOURA et al., 2010; MAHMOUD, 2010; MARINHO et al., 2012; HU et al., 2014;
QIN et al., 2014, DOS REIS, P. M. et al., 2015; LIANG et al., 2015; PANDEY et al.,

2015, THANGARAJ et al., 2015).

Os espectros de fotoluminescéncia obtidos a

. . 4+
temperatura ambiente para as amostras de ZnO puro e dopado com os ions com Ce"

Sm*" e Gd*” sintetizados no tempo de 2 minutos, sdo apresentados na Figura 25.

Figura 25. Espectros de emissdo fotoluminescente (Aexc = 350,7 nm) para as amostras

dopadas com 1 e 2% em mol de Ce*" (a), dopado com 1 e 2% em mol de Sm*>" (b) e

dopado com 1 e 2% em mol de Gd*™ (c) sintetizadas no tempo de 2 minutos pelo

método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: o Autor (2017).
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Todas as amostras apresentam o maximo da banda larga em torno de 613 nm

que corresponde as contribui¢des de emissdes no verde e no laranja. Emissdes no verde

estdo associadas principalmente a vacancias de oxigénio, zinco intersticiais e defeitos

intrinsecos do ZnQO); as emissdes no amarelo/laranja sdo associadas com a presenga de

oxigénio nas posi¢des intersticiais da rede (O;) (STUDENIKIN ef al., 1998; AKIR ef

al., 2016).

A intensidade de fotoluminescéncia diminui com a inser¢do dos dopantes na

rede cristalina do ZnO. A dopagem ¢ acompanhada pela formac¢do de novos defeitos,

causando uma ligeira distor¢do na rede e levando a uma maior desordem estrutural a

médio e curto alcances, o que € observado pela diminui¢do na intensidade relativa de

fotoluminescéncia com o aumento da concentragdo do ion dopante (PANDEY ef al.,

2015). Na amostra dopada com 2% em mol de Ce*" pode ser observado um ombro

suave na regido da emissdo do violeta/azul do espectro, possivelmente associado a

presenca de Ce ocupando posigdo intersticial na rede do ZnO (JUNG et al., 2012; SHI

850
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et al., 2014). A Figura 26 apresenta as curvas de decomposi¢des para as amostras de

ZnO puro e dopado com os fons com Ce*", Sm*" e Gd®" sintetizados no tempo de 2

minutos.

Figura 26. Decomposi¢do das bandas de emissdo fotoluminescente para as amostras de

ZnO puro, dopado com 1 e 2% em mol de Ce*", dopado com 1 e 2% em mol de Sm*" e

dopado com 1 e 2% em mol de Gd** sintetizadas no tempo de 2 minutos pelo método

hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: o Autor (2017).
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As bandas de emissdo fotoluminescente foram decompostas em cinco

componentes empregando uma fungdo gaussiana para o ajuste da banda larga: sdo dois

850



71

componentes na regido do verde (515 e 562 nm), uma componente na regido do laranja

(613 nm) e dois componentes na regido do vermelho (665 e 736 nm).

As bandas de emissdo na regido do verde podem ser atribuidas a recombinagio
de elétrons da banda de condugdo (BC) com os buracos na vacancia de oxigénio (}p),
associado também com a presenga de vacancias de zinco }z,, devido a incorporacdo dos
ions TR na rede do 6xido com formagdo de solucdo solida. As bandas de emissdo
vermelha podem ser atribuidas a recombinagdo de elétrons livres e podem ser
associadas com o excesso de oxigénio ocupando sitios intersticiais O; (AKIR et al.,
2016; OTHMAN e al., 2016).

Nas Tabelas 10-13 sdo apresentados os valores méaximos do pico para cada
componente de emissdo e a sua porcentagem de area correspondente. De acordo com os
resultados, observou-se que a emissdo maxima para as amostras de ZnO puro e dopado

com os ions TR encontram-se na regido do verde/laranja.

Tabela 10. Valores de porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia
decompostas para a amostras de ZnO puro obtida em 2 minutos pelo método

hidrotérmico de micro-ondas.

Emissoes Centro (nm) Area (%)
Pico P1 (verde) 515 10,6
Pico P2 (verde) 562 23,6
Pico P3 (laranja) 613 32,6
Pico P4 (vermelho) 665 19,7
Pico PS5 (vermelho) 736 13,5

Fonte: o Autor (2017)
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Tabela 11. Valores de porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia
decompostas para a amostras de ZnO dopadas com 1 e 2% em mol de Ce*" obtidas em 2

minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Emissdes Centro (nm) 1% Ce*" 2% Ce™
Area (%) Area (%)
Pico P1 (verde) 515 13,3 17,2
Pico P2 (verde) 562 20,4 23,1
Pico P3 (laranja) 613 30 9 26
Pico P4 (vermelho) 665 21.3 22
Pico PS5 (vermelho) 736 12,1 11,7

Fonte: o Autor (2017).

Tabela 12. Valores de porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia
decompostas para a amostras de ZnO dopadas com 1 e 2% em mol de Sm®” obtidas em

2 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Emissdes Centro (nm) 1% Sm™" 2% Sm”
Area (%) Area (%)
Pico P1 (verde) 515 10,8 11,7
Pico P2 (verde) 562 19 23,1
Pico P3 (laranja) 613 302 35
Pico P4 (vermelho) 665 23,1 20
Pico PS5 (vermelho) 736 7,9 10,2

Fonte: o Autor (2017).
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Tabela 13. Valores de porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia
decompostas para a amostras de ZnO dopadas com 1 e 2% em mol de Gd*" obtidas em

2 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Emissdes Centro (nm) 1% Gd** 2% Gd”*
Area (%) Area (%)
Pico P1 (verde) 515 17,6 18,3
Pico P2 (verde) 562 19,7 19
Pico P3 (laranja) 613 25 1 25,1
Pico P4 (vermelho) 665 21,1 23
Pico PS5 (vermelho) 736 16,5 14,6

Fonte: o Autor (2017).

A medida que se aumentou a concentragio de dopante na rede do ZnO (2% em
mol de ions TR) observou-se que uma maior porcentagem de area esta relacionada com
a emissdo no verde, por meio da soma das contribui¢des dos dois picos P1 e P2.

A maior porcentagem de area na regido do verde, correlacionando com o
aumento da quantidade do dopante na estrutura estd associada a presenga de defeitos
estruturais e eletronicos que resultam em diferentes processos de recombinagdo na
regido da energia de band gap do ZnO.

Os espectros de fotoluminescéncia obtidos a temperatura ambiente para as
amostras de ZnO puro e dopado com os fons com Ce'", Sm*" e Gd*" sintetizados no

tempo de 16 minutos, sdo apresentados na Figura 27.
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Figura 27. Espectros de emissdo fotoluminescente (Aexc = 350,7 nm) para as amostras
dopadas com 1 e 2% em mol de Ce*" (a), dopado com 1 e 2% em mol de Sm®" (b) e
dopado com 1 e 2% em mol de Gd®" (c) sintetizadas no tempo de 16 minutos pelo

método hidrotérmico de micro-ondas.
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Fonte: o Autor (2017).

Todas as amostras também apresentam o maximo da banda larga em torno de
613 nm que corresponde as contribuigdes de emissdes no verde e no laranja. A variagéo
do tempo de sintese (2 e 16 minutos) influenciou as propriedades fotoluminescentes das
amostras.

A uma concentracdo de 2% em mol do ion TR, a intensidade de
fotoluminescéncia aumentou em comparagdo com ZnO puro, o que ndo foi observado
para as amostras sintetizadas a 2 minutos, sugerindo que a recombinagdo dos elétrons e
buracos aumentam. Esse aumento pode ser atribuido aos defeitos superficiais de
vacancias criados por um aumento da concentracdo do dopante na rede cristalina, que
agem como centros de recombinagdo radiativa. (LIANG et al., 2015; FAROOQI e
SRIVASTAVA, 2016).

A Figura 28 apresenta as curvas de decomposi¢des para as amostras de ZnO
puro e dopado com os ions com Ce*", Sm*" e Gd*" sintetizados no tempo de 16 minutos.
A partir dos resultados foi possivel atribuir o quanto cada cor contribuiu para a emissao
fotoluminescente. As bandas foram decompostas em cinco componentes, sendo dois
componentes na regido do verde (515 e 562 nm), uma componente na regido do laranja

(613 nm) e dois componentes na regido do vermelho (665 e 736 nm).
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Figura 28. Decomposi¢do das bandas de emissdo fotoluminescente para as amostras de

ZnO puro, dopado com 1 e 2% em mol de Ce*", dopado com 1 e 2% em mol de Sm®" e

dopado com 1 e 2% em mol de Gd*" sintetizadas no tempo de 16 minutos pelo método

hidrotérmico de micro-ondas.
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Nas Tabelas 14-17 sdo apresentados os valores méaximos do pico para cada
componente de emissdo e a sua porcentagem de area. Verificam-se que as bandas de
emissdo englobam a regido do espectro visivel, assim como as amostras sintetizadas a 2
minutos. De acordo com os resultados, observou-se que a emissdo maxima para as

amostras encontram-se na regido do verde/laranja.

Tabela 14. Valores de porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia
decompostas para a amostras de ZnO puro obtida em 16 minutos pelo método

hidrotérmico de micro-ondas.

Emissoes Centro (nm) Area (%)
Pico P1 (verde) 515 9,8
Pico P2 (verde) 562 19,2
Pico P3 (laranja) 613 27,1

Pico P4 (vermelho) 665 25,7
Pico PS5 (vermelho) 736 18,2

Fonte: o Autor (2017)

Tabela 15. Valores de porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia
decompostas para a amostras de ZnO dopadas com 1 e 2% em mol de Ce*" obtidas em

16 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Emissdes Centro (nm) 1% Ce*" 2% Ce™
Area (%) Area (%)
Pico P1 (verde) 515 9,5 11,3
Pico P2 (verde) 562 22.5 25
Pico P3 (laranja) 613 35 23.6
Pico P4 (vermelho) 665 19 21
Pico PS5 (vermelho) 736 14 19,1

Fonte: o Autor (2017).
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Tabela 16. Valores de porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia

decompostas para a amostras de ZnO dopadas com 1 e 2% em mol de Sm®” obtidas em

16 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Emissdes Centro (nm) 2% Sm”
Area (%)
Pico P1 (verde) 515 13
Pico P2 (verde) 562 22
Pico P3 (laranja) 613 202
Pico P4 (vermelho) 665 20
Pico PS5 (vermelho) 736 15,8

2

Fonte: o Autor (2017).

Tabela 17. Valores de porcentagem de area para as bandas largas de fotoluminescéncia

decompostas para a amostras de ZnO dopadas com 1 e 2% em mol de Gd*" obtidas em

16 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Emissdes Centro (nm) 2% Gd**
Area (%)
Pico P1 (verde) 515 11
Pico P2 (verde) 562 23
Pico P3 (laranja) 613 ]
Pico P4 (vermelho) 665 23,2
Pico PS5 (vermelho) 736 13,8

2

Fonte: o Autor (2017).

A dopagem podem gerar defeitos, que resultam em diferentes processos de

recombinacdo influenciando as emissdes na regido do visivel. A medida que se

aumentou a concentragdo de dopante na rede do ZnO, pode-se observar uma maior

porcentagem de area relacionada a emissdo no verde, por meio da soma das

contribui¢des dos dois picos P1 e P2. A maior porcentagem de area na regido do verde,
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correlacionando com o aumento da quantidade do dopante na estrutura esté atribuida ao
aumento na densidade de defeitos estruturais criados, tais como vacancias de oxigénio e
zinco intersticiais, bem como os defeitos eletronicos. Além disso, a valéncia do ion Zn ¢
+2 em ZnQO, e os ions Gd e Sm estando com a valéncia +3 e Ce na valéncia 4+, alguns
defeitos estruturais e eletronicos podem existir para compensar a diferenca de carga.

O ligeiro aumento da emissdo nas regides laranja/vermelho a partir da dopagem,
pode ser associado diretamente com as transi¢des de niveis de impureza induzidas pela
presenca dos ions terras-raras e/ou alteragdo de niveis de impurezas associadas aos
defeitos nativos em ZnO (FAROOQI e SRIVASTAVA, 2016; FLEMBAN et al., 2016,
LANG et al., 2016; VIJAYAPRASATH et al., 2016). Nenhum novo centro de emissdo
foi criado pela dopagem substitucional com os ions Ce*", Sm*" e Gd**, confirmando a

formag@o de solugdo solida.

4.6. Area superficial especifica

A area superficial especifica, ou area da superficie total do s6lido por unidade de
massa, ¢ um parametro importante a ser determinado, pois € na superficie do
semicondutor que as reagdes se processam. Para um catalisador, quanto maior for a
superficie disponivel para os reagentes, maior serd a conversdo dos produtos e mais
eficientemente se processarao as reagdes (BLIN ez al., 2012).

A area superficial das amostras de ZnO foi estimada utilizando isotermas de
adsorcdo e dessor¢cdo de Ny(g) pelo método BET (Brunauer, Emmett e Teller)
(BRUNAUER et al., 1938), como apresentado nas Figuras 29 e 30.

As isotermas apresentadas sdo do tipo IV com curva de histerese do tipo H3,
caracteristica de materiais mesoporosos, de acordo com a classificacio IUPAC (KRUK
e JARONIEC, 2001; YINGYING et al., 2012). A porosidade das amostras foi estimada
também com o auxilio das isotermas de adsor¢do e dessor¢cdo de acordo com a
distribui¢do de poros segundo o método de BJH (Barret-Joyner-Halenda) (BRUNAUER
etal, 1938; TAN et al., 2012). As isotermas sdo divididas em trés partes, monocamada,
multicamada e condensagdo capilar. Observa-se que, quanto menor a inclinagdo da
multicamada, mais homogénea ¢ a distribui¢do de tamanho dos poros (TEIXEIRA et

al., 2001; AMGARTEN, 2006; WALTON e SNURR, 2007).
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Figura 29. Isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio pelas amostras de ZnO puro

e dopado com 1 e 2% em mol de Ce*", Sm*" e Gd*" sintetizadas no tempo de 2 minutos

pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Figura 30. Isotermas de adsor¢do/dessor¢do de nitrogénio pelas amostras de ZnO puro

e dopado com 1 e 2% em mol de Ce*", Sm®" e Gd*" sintetizadas no tempo de 16 minutos

pelo método hidrotérmico de micro-ondas.
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Todas as amostras sintetizadas, nos dois tempos de 2 e 16 minutos, apresentaram
uma boa homogeneidade na distribui¢do dos poros. A area superficial, o tamanho médio
dos poros e volume total dos poros das amostras de ZnO puro e dopado com 1 e 2% em
mol de Ce*", Sm*" e Gd*", nos tempos de 2 e 16 minutos, sdo apresentados nas Tabelas

18 e 19.

Tabela 18. Area superficial especifica e porosidade estimada para as amostras de ZnO
puro e dopado com 1 e 2% em mol de Ce*’, Sm®" e Gd®" sintetizadas no tempo de 2

minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Amostras Area superficial Volume total ~ Didmetro médio
especifica do poro de poro

(m%/g) (cm’/g) (nm)
Zn0 15,78 0,038 9,74
1% Ce*” 12,61 0,054 17,30
2% Ce*” 18,04 0,050 11,32
1% Sm>" 9,41 0,032 14,14
2% Sm>” 9,91 0,043 17,40
1% Gd** 7,69 0,050 2,58
2% Gd** 5,30 0,041 3,10

2 2

Fonte: o Autor (2017).
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Tabela 19. Area superficial especifica e porosidade estimada para as amostras de ZnO
puro e dopado com 1 e 2% em mol de Ce*", Sm®" e Gd*" sintetizadas no tempo de 16

minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Amostras Area superficial Volume total ~ Didmetro médio
especifica do poro de poro

(m%/g) (cm’/g) (nm)
Zn0 11,89 0,051 17,18
1% Ce*” 14,76 0,039 10,52
2% Ce*” 20,50 0,050 11,32
1% Sm*" 11,85 0,051 17,34
2% Sm*" 15,80 0,078 19,86
1% Gd** 13,94 0,072 16,60
2% Gd** ! 0,033 2.06

2

Fonte: o Autor (2017).

De acordo com as Tabelas 18 e 19, observa-se que o didmetro médio dos poros
encontra-se distribuidos em uma faixa de aproximadamente 2 — 20 nm. As diferengas
encontradas no tamanho dos poros podem estar relacionadas com o tamanho da
particula, que por sua vez, ¢ influenciado pelas condigdes de sintese empregadas durante
a obtengdo dos materiais e pela insercdo de ions dopantes, que criam defeitos
superficiais e assim, podem gerar um crescimento desordenado das particulas (LIANG
et al., 2015). O volume total dos poros das amostras também foi estimado e estd em
uma faixa de 0,030 — 0,080 cm’/g, os valores encontrados sdo esperados para o 6xido de
zinco nanoestruturado (KAJBAFVALA et al., 2012; AHMED et al., 2014).

O tempo de sintese hidrotérmica de micro-ondas, 2 e 16 minutos, causou
mudangas nos valores de area superficial especifica, bem como na morfologia das
amostras de ZnO puro e dopado com os ions Ce*”, Sm*" e Gd*", evidenciando ser um
fator importante nas propriedades das amostras.

As amostras de ZnO puro e dopado com os ions Ce*", Sm*” e Gd*', sintetizadas
no tempo de 2 minutos apresentaram uma morfologia muito irregular e com regides

aglomeradas (Figuras 23 e 23.1). De acordo com Z. Xing et. al (2011), as
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nanoestruturas de ZnO com menores valores de area superficial especifica serdo menos
estaveis contra a agregacdo das particulas. Nesse contexto, foi observado para a amostra
dopada com 2% em mol de Gd** obtida a 2 minutos uma morfologia mais irregular e
aglomerada, com agregados de particulas menores e com formas alongadas (Figura 23.1
(g)), apresentando assim um menor valor de area superficial (5,30 m%/g).

As amostras sintetizadas no tempo de 16 minutos apresentaram uma morfologia
homogénea do tipo placas com espessuras entre 28-45 nm. As amostras dopadas com
1% e 2% em mol de TR obtidas no tempo de 16 minutos apresentaram um maior valor
de area superficial quando comparadas com as mesmas sintetizadas no tempo de 2
minutos. As morfologias do tipo placa ou folhas possivelmente tendem a exibir valores
maiores de area superficial devido a sua forma mais aberta, e os poros de menor
tamanho observados, sdo intrinsecos dentro das nanoplacas de ZnO (poros de poros),
enquanto que os poros de maior tamanho sdo principalmente devido aos intersticios
entre as nanoplacas (QIU ef al., 2010; LIANG ef al., 2015). Nanoestruturas de ZnO
puro e dopado com os ions terras raras na forma de placas podem apresentar aplica¢des
em fotocatdlise heterogénea. Um estudo a respeito da atividade fotocatalitica serd
apresentado a seguir.

Na literatura, encontram-se estudos correlacionando area superficial e
morfologia, em que sdo encontradas diferengas nos valores de area superficial especifica
com as diferentes morfologias de ZnO.

A. Kajbatvala et. al (2012) sintetizaram ZnO por irradiagdo de micro-ondas com
diferentes morfologias do tipo nanoesferas e nanoflores aglomeradas, em que, as
nanoesferas apresentaram maior valor de area superficial que as nanoflores com 98 e
229 mz/g, respectivamente.

F. Ahmed et. al (2014) obtiveram ZnO com diferentes morfologias, tais como
nanobastdes, nanoflores, nanoprimas e nanopiramides. Essas diferengas resultaram em
diferentes valores de area superficial, 28,2, 19,4, 9,6 ¢ 6,1 mz/g, respectivamente. Além
disso, estudaram o efeito da morfologia nas propriedades fotoluminescentes e
fotocataliticas do ZnO.

A. N. Okte (2014) sintetizaram ZnO puro e dopado com 1% em mol de Ln (Ln =
La, Eu, Gd, Dy e Ho). Com a inser¢do dos ions dopantes, as morfologias mudaram em
relacdo a amostra pura, passando de nanoesferas para nanoplacas aglomeradas. Este

efeito foi observado na area superficial, em que as amostras dopadas apresentaram



84

maior valor de area superficial que a amostra de ZnO puro (ZnO 7,6 m%/g; 1% La 35

m?/g; 1% Eu 32 m%g; 1% Gd 35 m*/g, 1% Dy 37 m*/g e 1% Ho 32 m?¥/g).

4.7. Estudo da atividade fotocatalitica

A atividade fotocatalitica das amostras de ZnO puro e dopado com os ions Ce*’,
Sm*" e Gd*" sintetizadas nos tempos de 2 e 16 minutos foram avaliadas frente a
degradacdo da solucdo aquosa do corante azul de metileno sob radiagdo UV-Vis.

A variacdo de absorbancia na presenca e na auséncia das amostras preparadas a
2 minutos estd apresentada nas Figuras 31-33. Podem ser observadas duas bandas de
absor¢do caracteristica do corante na regido visivel em 615 e 663 nm, sendo que a
absor¢do maxima € em 663 nm. Por se tratar de um composto organico aromatico, essas
bandas de absor¢do podem ser atribuidas a transi¢des do tipo m - * para a banda de
maior intensidade em 663 nm e para a banda de menor intensidade em 615 nm a
transi¢des n - n* (ROHATGI-MUKHERJEE, 1978; MELLO, 2006; PAVIA ef al.,
2008). Observa-se um decréscimo gradual em fun¢do do tempo de irradiagdo UV-Vis.
Esse decréscimo da absorbancia ¢ provavelmente devido a destrui¢do do grupo
croméforo do corante, o que confirma a fotodescoloragdo do azul de metileno
(FARBOD e JAFARPOOR, 2014; SONG et al., 2014).

Como apresentado na Figura 31 (a), hd um pequeno decréscimo na absorbancia
do azul de metileno no experimento com a auséncia do catalisador (branco) apés 180
minutos de irradiagdo, indicando que a fotodescoloragdo da soluc¢do de azul de metileno

resultou em uma pequena degradacdo de 12%.
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Figura 31. Fotodegradacdo do azul de metileno na auséncia do catalisador (a). Tempo
total de 180 min. Espectro de absorbancia no UV-vis do azul de metileno na presenca de
ZnO puro (b), (c) 1% em mol de Ce*" e (d) 2% em mol de Ce*". (e) Curso temporal de

degradagdo fotocatalitica de azul de metileno. Para as amostras obtidas no tempo de 2
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Figura 32. Espectros de absorbancia no UV-vis do azul de metileno na presenca de

ZnO puro (a), (b) 1% em mol de Sm>" e (c) 2% em mol de Sm®". Curso temporal de

degradacéo fotocatalitica de azul de metileno (d). Para as amostras obtidas no tempo de

2 minutos.
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Figura 33. Espectros de absorbancia no UV-vis do azul de metileno na presenca de

ZnO puro (a), (b) 1% em mol de Gd*" e (c) 2% em mol de Gd*". Curso temporal de

degradacéo fotocatalitica de azul de metileno (d). Para as amostras obtidas no tempo de

2 minutos.
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A eficiéncia fotocatalitica variou com a concentragdo dos ions dopantes na rede

cristalina do ZnQO. As eficiéncias fotodescoloracio sdo apresentadas na Tabela 20.

A amostra que apresentou maior atividade fotocatalitica foi a amostra dopada

com 2 mol% de Gd** (65% de fotodescoloracdo), mesmo apresentando um menor valor

de area superficial (5,30 m*/g) que a amostra de ZnO puro (15,78 m%/g).
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Tabela 20. Eficiéncia de fotodescoloragdo para as diferentes amostras obtidas no tempo

de 2 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Amostras (%) Fotodescoloragdo
ZnO Puro 33

1% Ce*' 34

2% Ce*' 22

1% Sm*" 45

2% Sm>" 46

1% Gd>* 26

2% Gd*' 65

Fonte: o Autor (2017).

E conhecido que a eficiéncia do processo fotocatalitico é determinada pela
separacdo dos pares de elétrons-buracos na superficie do catalisador e a separacdo
desses portadores de carga fotogerados pode ser devido a estrutura cristalina do oxido,
assim como, os defeitos estruturais e a presenca dos ions dopantes incorporados na rede
(HERRMANN, 2005b; CHANG e WACLAWIK, 2012; AHMED ef al., 2014,
KHATAEE et al., 2015). Entre esses fatores, os defeitos de superficie devem ser
considerados na maioria dos casos, exceto para monocristais perfeitos.

A partir do aumento da quantidade de ions Gd** incorporados na rede do ZnO,
ha mais ions Gd®" disponiveis para capturar os elétrons na superficie da banda de
conducdo do ZnO, impedindo assim, a recombinagdo do par elétron-buraco e
aumentando a separagdo de cargas e consequentemente, tem-se uma maior a eficiéncia
fotocatalitica quando comparada com a amostra de ZnO puro. Os fons Gd** podem ser
encontrados preferencialmente nos intersticios da rede cristalina hd entdo, uma
modificagdo na densidade de cargas superficiais, melhorando a atividade fotocatalitica.
Este comportamento também foi observado para as amostras dopadas com fons Sm*",
porém de forma menos significativa. O aumento na quantidade dos ions faz com eles
atuem como aprisionadores de elétrons, consequentemente, ha um maior nimero de

elétrons e buracos nos sitios ativos da superficie do ZnO, melhorando a eficiéncia da
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fotocatalise e resultando numa maior atividade (OPREA ef al., 2012; KHATAEE et al.,
2015; THANGARAI et al., 2015).

A amostra dopada com 1% em mol de Ce'" apresentou maior eficiéncia
fotocatalitica quando comparada com a amostra dopada com 2% em mol. Esse aumento
na concentracdo levou a um excesso dos ions Ce*" na superficie do ZnO, que levaram a
uma redug¢do da quantidade de O, adsorvido e consequentemente, diminui a
fotoatividade do catalisador (LIANG ef al., 2015). As amostras dopadas com Ce'
apresentaram uma menor eficiéncia fotocatalitica em comparagdo as demais, mesmo
apresentando valores maiores de area superficial (Tabela 18). Estes ions, portanto, ndo
atuaram significativamente como aprisionadores de elétrons na superficie do ZnO,
especialmente a amostra com 2% de Ce*" que apresentou uma fase secundaria (7% de
Ce03) que pode ser interferente na fotodegradacao.

A fotodescoloracdo do azul de metileno sob irradiagio UV-vis obedece ao
modelo de Langmuir-Hinschelwood bem estabelecido na literatura (CHAKRABARTI e
DUTTA, 2004; YANG et al., 2010; OLIVEIRA, D. F. M. et al., 2012), de acordo com a
equacdo (19):

In(A/Ag) = -kt (19)

Em que, A ¢ a absorbancia da solu¢do em um tempo t > 0, e Ay ¢ a absorbancia inicial
da solucdo e k ¢ constante aparente de velocidade (min™). As relagdes lineares entre
In(A/Ay) e o tempo de irradiagdo sdo mostrados na Figura 34 e as constantes aparentes &

calculadas sdo apresentadas na Tabela 21.
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Figura 34. A descoloragdo de AM mediada pelos catalisadores ZnO puro, 1% em mol e
2% em mol de Ce*", Sm®" e Gd*" preparados pelo método hidrotérmico de micro-ondas

durante 2 minutos, ajustados de acordo com uma cinética de pseudo-primeira ordem.

931 v 2%ce” 961 v 2% 5m* v
1 v = v
02 0,4
J v v
0,1 02
J v v, . 4 R?=0,9698 v v R?=0,9864
8:2 AT, S NP | 1 | N S 004 1 PR ! PR (S " L
04 o 1% ce* a . = 961 o 1%sm* ® . .
034 < o044 -
02 B < °
0,14 . ¢ R?=0,9896 e 021 © R?=0,9495
0,0 1 g 1 F 1 a 1 . 1 F ! i 1 : 1 i = 0,0 4 ' " J L 1 ! 1
0,4 4 . - 0,4 ] .
03] ® Zn0 puro 2 min | ] ® ZnO puro 2 min L
i - 0,3
02+ = = 02 . »
0.1 1 . R?=0,9928 01 B - R?=0,9928
" T T T T T T T T T T T T T T T 0.0
LS T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 H 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo (min) Tempo (min)
1,2 .
E 0 ad
i v 2%Gd ¥ v
4 v
0,6
03] v R?=0,9692
] - e
00y HE | 1 1 1 1 1
— 0,34 s 5 @ ®
> d 0 +
< 0] 1% Gd °
< ] .
=~ 01
= 1 ° R?=0,9676
0,0
®
3 " 1 1 " 1 P 1 " 1 " 1 1
847 Zno 2 mi -
0'3_- - no puro Z min L
02 "
4 . -
0.1 = R?=0,9928
0,0 -]
s
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)

Fonte: o Autor (2017).



91

Tabela 21. Constante aparente de velocidade k& calculada para os diferentes

catalisadores preparados pelo método hidrotérmico de micro-ondas durante 2 minutos.

Amostras k (min™)
Zn0O Puro 0,0027
1% Ce* 0,0028
2% Ce* 0,0016
1% Sm’" 0,0038
2% Sm’" 0,0041
1% Gd** 0,0025
2% Gd** 0,0079

Fonte: o Autor (2017).

Os resultados confirmam a melhor atividade fotocatalitica da amostra dopada
com 2% em mol de Gd** com valor de constante de velocidade de 0,0079 min™, quase
trés vezes maior quando comparado a amostra pura.

A variagdo de absorbancia na presencga das amostras de ZnO puro e dopado com
os ions Ce'", Sm®" e Gd*" sintetizadas no tempo de sintese hidrotérmica de 16 minutos

seguem nas Figuras 35 - 37.
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Figura 35. Espectro de absorbancia no UV-vis do azul de metileno na presenga de ZnO
puro (a), (b) 1% em mol de Ce*" e (c) 2% em mol de Ce*". Curso temporal de

degradacédo fotocatalitica de azul de metileno (d). Para as amostras obtidas no tempo de

16 minutos.
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Fonte: o Autor (2017).
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Figura 36. Espectro de absorbancia no UV-vis do azul de metileno na presenga de ZnO

puro (a), (b) 1% em mol de Sm®" e (¢) 2% em mol de Sm®". Curso temporal de

degradacéo fotocatalitica de azul de metileno (d). Para as amostras obtidas no tempo de

16 minutos.
0,16
St ZnO puro 16 min (a)
| —o
—— 20 min
0124 40 min
60 min
0,404 —— 90 min
—— 120 min
0,08 4 —— 150 min

0,06

Absorbancia

T T
600 700

Comprimento de onda (nm)

800

0,08

0,06

0,04 -

0,02

0,00

T T
500 600 700

Comprimento de onda (nm)

Fonte: o Autor (2017).

0,16

AIA,

(b)

T
700

T
500 600 800
Comprimento de onda (nm)
1,1
1,04 d
\ ——e & FEE ( )
~ —® -
0,9 L] —e
| e
0,8 L - . .
0,7
E v
0,6
] e .
0,5 - Sy s
0,4-_ v -8
0,3
T = ZnO puro 16 min
0,2 4 =
1o 1% Sm3+
014 v 2% Sm v
1-e—Branco
0,0 4+4—+—"F—--v-"-"+-r-—""---T——-T—"T""F—T—1—=
0 20 40 60 80 100 120 140 160

Tempo (min)



Absorbancia

Absorbancia

94

Figura 37. Espectro de absorbancia no UV-vis do azul de metileno na presenga de ZnO

puro (a), (b) 1% em mol de Gd*" e (c) 2% em mol de Gd*". Curso temporal de

degradacéo fotocatalitica de azul de metileno (d). Para as amostras obtidas no tempo de

16 minutos.
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A eficiéncia fotocatalitica da descoloragdo do corante variou com oS ions

dopantes inseridos na rede cristalina do ZnO e também com a variagdo do tempo de

sintese hidrotérmica de micro-ondas.

apresentadas na Tabela 22.

As eficiéncias de fotodescoloragdo sdo

160
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Tabela 22. Eficiéncia de fotodescoloragdo para as diferentes amostras obtidas no tempo

de 16 minutos pelo método hidrotérmico de micro-ondas.

Amostras (%) Fotodescoloragdo
ZnO Puro 63

1% Ce*' 31

2% Ce*' 59

1% Sm>" 48

2% Sm’" 100

1% Gd>* 73

2% Gd** 23

Fonte: o Autor (2017).

A variag@o no tempo de sintese hidrotérmica de micro-ondas das nanoestruras de
ZnO puro e dopadas com os ions TR, gerou uma mudanc¢a na atividade fotocatalitica.
Em geral, as amostras sintetizadas no tempo de 16 minutos apresentaram maior
eficiéncia de descoloragdo do corante.

As morfologias destas nanoestruturas sdo do tipo placas com nanoparticulas
sobre sua superficie (Figuras 24 e 24.1), o que estd influenciando também nas
propriedades fotocataliticas das amostras. O melhor desempenho das amostras na forma
de placas pode ser explicado conjuntamente a um maior valor de area superficial em
relacdo as amostras obtidas em apenas 2 minutos (Tabelas 18 e 19), j4 que essas
apresentam uma morfologia irregular e aglomerada, com particulas variando de forma
triangular e circular (Figuras 23 e 23.1). A relagdo do aspecto de nanoplacas ou
nanofolhas pode aumentar a separagdo dos portadores de carga fotogerados. Assim, 0s
centros de recombinagdo tendem a diminuir com um numero menor de jungdes
interparticulares, e a alta deslocalizag@o de elétrons em maior propor¢do nas nanoplacas
leva a maior eficiéncia. Os atomos da superficie sdo mais reativos que 0s atomos
presentes no volume das nanoestruturas, estes possuem sitos com ligacdo pendentes
fazendo com que as nanoparticulas sejam mais ativas e fornecam estados eletrénicos
adicionais, tendo, consequentemente, maior reatividade (ROZ et al, 2015). Com o

aumento da area superficial, proporcionalmente tem-se um aumento da reatividade e da
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atividade fotocatalitica. A boa atividade fotocatalitica de ZnO com morfologia do tipo
placas ou folhas frente a degradag¢do de corantes orgdnicos também foi relatado na
literatura.

M. Rezaei e A. Habibi-Yangjeh (2013) sintetizaram ZnO na forma de placas
aglomeradas dopado com 5 - 10% em mol de Ce'" e observaram uma melhora na
atividade fotocatalitica a medida que as placas tornaram-se mais regulares, obtendo 70%
de fotodescoloragdo do azul de metileno em 100 minutos de experimento para a amostra
dopada com 10% em mol de Ce*".

A. Khataee et. al (2015) descreveram a formagdo de ZnO na forma de placas
dopado com 5% em mol de Gd** por irradiacdo ultrassonica, as amostras apresentaram
uma boa atividade fotocatalitica com 90% de fotodescolorag@o do corante acid orange 7
em 90 minutos de experimento.

S. Akir et. al (2016) sintetizaram ZnO com diferentes morfologias, tais como,
nanoesferas, nanobastdes e nanofolhas, sendo que, as amostras na forma de folhas
apresentaram melhor atividade fotocatalitica frente as demais. As nanofolhas
apresentaram 70% de fotodescolaragdo da rodamina B em 120 minutos de experimento.

Para a amostra de ZnO puro, a melhora na atividade fotocatalitica pode ser
explicada pela densidade de defeitos estruturais e eletrénicos presentes na amostra,
principalmente os defeitos do tipo vacancias de oxigénio e oxigénio intersticial. As
vacancias de oxigénio e oxigénio intersticial sdo capazes de melhorar a eficiéncia da
separacdo de cargas, diminuindo a taxa de recombinagdo do par-elétron buraco. Estudos
ainda revelam que os sitios de vacdncia de oxigénios suprimem de forma mais
satisfatoria a recombinagdo exciténica (ZHENG et al., 2007, WANG et al., 2012).

Quando aumenta a concentracdo de ions Sm*>" de 1% para 2% em mol, ha uma
quantidade maior de fons Sm®" disponiveis para capturar os elétrons na superficie da
banda de condugdo do ZnO, evitando assim, a rapida recombinac¢do do par elétron-
buraco. A presenga da fase secundaria Sm(OH); na amostra dopada com 2% em mol de
Sm®" pode ter influenciado a excelente eficiéncia de fotodescoloragdo da amostra, como
relatado na literatura. Y. Lixiong et. al (2015) descreveram a formacdo de compositos
Sm(OH);-ZnO e em comparagdo com as amostras de ZnO e Sm(OH); puras e
observaram que os compoésitos exibiram uma melhor atividade fotocatalitica, devido a
formac@o dessas heterojuncdes eficientes.

Na dopagem com fons Gd**, na concentra¢do de 1% em mol apresentou maior

eficiéncia fotocatalitica quando comparada com a concentragdo de 2% em mol (73% de
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g i 1 3+ r
descoloragdo). Nessa concentragdo, os ions Gd”° capturam melhor os elétrons,

suprimindo a recombinagdo do par elétron-buraco,

aumentando a eficiéncia

fotocatalitica. A dopagem com ions Ce*" ndo melhorou significativamente a atividade

fotocatalitica das amostras quando comparado ao ZnO puro; a separacdo de cargas ndo

ocorreu de forma muito eficiente.

As relagdes lineares entre In(A/Ag) e o tempo de irradiagdo sdo mostrados na

Figura 38 e as constantes aparentes & calculadas sdo apresentadas na Tabela 23.

Figura 38. A descoloragdo de AM mediada pelos catalisadores ZnO puro, 1% em mol e

2% em mol de Ce*", Sm*" e Gd3 ™ preparados pelo método hidrotérmico de micro-ondas

durante 16 min, ajustados de acordo com uma cinética de pseudo-primeira ordem.
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Tabela 23. Constante aparente de velocidade k& calculada para os diferentes

catalisadores preparados pelo método hidrotérmico de micro-ondas durante 16 minutos.

Amostras k (min™)
Zn0O Puro 0,0065
1% Ce* 0,0024
2% Ce* 0,0059
1% Sm>" 0,0034
2% Sm>” 0,036
1% Gd** 0,0093
2% Gd** 0,0021

Fonte: o Autor (2017).

Os resultados confirmaram a melhora da atividade fotocatalitica com a dopagem
de 1% em mol de Gd*" e 2% em mol de Sm®" quando comparados 4 amostra pura.

O possivel mecanismo descritivo da fotodescoloragdo do azul de metileno na
presenca do catalisador ZnO puro e dopado com Gd*", por exemplo, é apresentado na
Figura 39. Para a amostra pura, as vacancias de oxigénio irdo na atuar captura dos
elétrons, retardando a recombinagdo do par elétron-buraco. Ja as amostras dopadas, por
exemplo, o ion Gd** é capaz de aprisionar os elétrons de forma mais eficiente, gerando
espécies Gd* instaveis que reagem com O, gerando o radical superoxido (O5~). Por
outro lado, os buracos fotoinduzidos reagem com a H,O adsorvida na superficie do ZnO
gerando os radicais hidroxila (*OH). Ambas as espécies radicalares sdo responsaveis
pela degradagdo dos contaminantes organicos (KHATAEE et al., 2015; LIANG et al.,
2015; AKIR e al., 2016).
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Figura 39. Esquema proposto para a fotodegradag¢do de azul de metileno utilizando

ZnO puro e dopado com Gd** sob irradiagio UV-Vis.
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Fonte: o Autor (2017).

Vale a pena notar a eficacia do método hidrotérmico de micro-ondas utilizado
neste trabalho em produzir nanoestruturas de ZnO puro e dopado com os ions: Ce*,
Sm*" e Gd>" em condi¢des mais brandas de temperatura e em tempos de reagdo mais
curtos, quando comparado com outros métodos encontrados na literatura, tais como o
hidrotérmico convencional, método de decomposi¢do térmica e sinteses por combustdo
(OPREA ef al., 2012; FAISAL ef al., 2013; CHANG, LIN e HSU, 2014; OKTE, 2014,
AHMAD et al., 2015; LIANG et al., 2015, THANGARAJ et al., 2015). Portanto,
acredita-se que a presenga de defeitos estruturais de superficie nos produtos finais
influencia nas propriedades fotoluminescentes (resulta em emissdes visiveis) e nas

promissoras propriedades fotocataliticas na fotodegradagdo do corante azul de metileno.
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5. CONCLUSOES

As nanoestruturas de ZnO puro e dopado com os ions Ce*”, Sm*" e Gd*" foram
obtidas com sucesso pelo método hidrotérmico de micro-ondas sob baixa temperatura
de sintese e em curto periodo de reagdo. O método hidrotérmico de micro-ondas ¢
simples e facil de ser operado, permite uma nucleagdo homogénea das particulas, sendo
também ambientalmente correto para preparar rapidamente nanoestruturas de ZnO puro
e dopado com os ions TR com forma e tamanho controlaveis.

Os resultados de DRX e refinamento Rietveld indicaram alta cristalinidade e
periodicidade a longo alcance das amostras obtidas. Pelo método de refinamento
Rietveld foi possivel determinar os parametros de rede das nanoestruturas e os
coeficientes de confiabilidade, exibindo resultados confiaveis e com credibilidade para
um bom refinamento. Com a inser¢do dos ions terras raras na rede cristalina do ZnO foi
observado um aumento nos parametros de rede e uma expansio da cela unitaria.

Por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo MEV-FEG
verificou-se o papel fundamental do tempo de sintese na formagao das nanoestruturas de
ZnO puro e dopado com os fons TR. As amostras sintetizadas em 2 minutos
apresentaram particulas com formas arredondadas a triangulares e com a mudanga no
tempo de sintese para 16 minutos, observou uma morfologia na forma de placas
ligeiramente aglomeradas com espessura em torno de 35 nm. Os espectros EDX
confirmaram a composi¢do das amostras, verificando a presenga dos elementos
dopantes Ce, Sm e Gd.

As medidas de reflectancia difusa possibilitou estimar a energia de band gap dos
materiais, € ndo houve diferencas significativas nesses valores com a inser¢do dos ions
dopantes na rede do ZnO.

Pela analise dos espectros Raman, as amostras de ZnO puro e dopados com ions

high -1 -
'#" em 438 cm™ caracteristico da estrutura

Ce"’, Sm®" e Gd*" apresentaram o modo E,
hexagonal do tipo wurtzita do ZnO. As amostras dopadas com 2% em mol de Ce*’
apresentou a formagdo da segunda fase CeO,. A formagdo de fase secundaria Sm(OH)3
foi observada para a amostra dopada com 2% em mol de Sm*" no tempo de 16 minutos,
consistente com os resultados de DRX. Os valores de largura a meia altura mostram que
a dopagem origina perturbac¢des na rede cristalina e os maiores valores sdo apresentados

, 4+ . .
para a dopagem com ions Ce", o que indica um maior grau de desordem estrutural a

curto alcance.
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Todas as amostras apresentaram promissoras propriedades fotoluminescentes
com banda larga na regido visivel do espectro e emissdo maxima na regido verde-laranja
do espectro visivel. A varia¢do no tempo de sintese (2 e 16 minutos) influenciou as
propriedades fotoluminescentes dos materiais. Para as amostras obtidas em 16 minutos,
na dopagem com 2% em mol de TR apresentaram uma melhor organizagao estrutural a
curto-médio alcance, o que ndo foi observado para as amostras sintetizadas a 2 minutos.

A variagdo no tempo de sintese hidrotérmica de micro-ondas das nanoestruras de
ZnO puro e dopado com os ions TR, gerou mudangas na atividade fotocatalitica. Em
geral, as amostras sintetizadas no tempo de 16 minutos apresentaram uma maior
eficiéncia de descoloragdo do azul de metileno. O melhor desempenho das amostras na
forma de placas pode ser explicado, conjuntamente a um maior valor de area superficial
em relagdo as amostras obtidas em 2 minutos, visto que essas amostras apresentam uma
morfologia irregular e aglomerada.

As amostras que apresentaram melhor atividade fotocatalitica frente a
degradacdo do corante azul de metileno foram as seguintes amostras: 1% em mol de
Gd* 16 min, 2% em mol de Gd>" 2 min e 2% em mol de Sm®* 16 min, com 73%, 65%
e 100% de fotodescoloragdo, respectivamente.

Em vista dos argumentos apresentados, constata-se a eficiéncia do método
hidrotérmico de micro-ondas na obtencdo dos nanomateriais, com propriedades
fotoluminescentes e fotocataliticas promissoras sob condigdes mais amenas de
temperatura e tempo de reacdo, quando comparado principalmente com método
hidrotérmico convencional.

Portanto, este trabalho mostra que a inser¢cdo dos ions cério, samario e gadolineo
na estrutura cristalina do 6xido de zinco, juntamente com a varia¢do do tempo de sintese
hidrotérmica, promovem modificagdes nas propriedades estruturais, eletronicas,

morfoldgicas, fotoluminescentes e fotocataliticas do ZnO.
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6. PERSPECTIVAS

Para as amostras de ZnO puro e dopado com os ions Ce'", Sm*” e Gd®" obtidas pelo

método hidrotérmico de micro-ondas, pretende-se:

e Realizar novas sinteses para obteng¢do das amostras de ZnO co-dopado com
Sm* e Gd*"; Fe’ e Gd*"; Eu®" e Gd*" para os estudos das propriedades Opticas e
fotocataliticas.

e Sintetizar ZnO dopado com ndo-metais, como carbono (C), nitrogénio (N) e
enxofre (S), de modo a otimizar a aplicagdo em fotocatalise solar e UV-vis.

e Simular os materiais dopados com a presenca de defeitos estruturais intrinsecos
do ZnO e o dopante no intersticio para avaliar a influéncia deles nas
propriedades Opticas e magnéticas do dxido.

e Avaliar a atividade fotocatalitica dos materiais frente a degradagdo de outros

corantes organicos.
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