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RESUMO

A presente dissertacdo adotou uma rota de sintese verde, utilizando goma de caju como
agente mediador, para a obtengdo de compostos a base de ZnO. Especificamente, este trabalho
consiste na investigacao de dois sistemas distintos: o primeiro sistema envolve o fotocatalisador
Z10,98Ndo,020 preparado em diferentes valores de pH (pH=15, 7, 9, 11 e 13), enquanto o segundo
corresponde ao fotocatalisador Zn;xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03). A estrutura hexagonal de
wurtzita para ambos os fotocatalisadores foi confirmada através da caracterizagdo estrutural,
que também revelou mudangas significativas nos parametros estruturais devido a variagcdes no
pH e inser¢do de cations dopantes. Para o composto ZnoosNdo020, o tamanho médio do
cristalito (D) variou com o pH, sendo menor em pH 5 (69 nm) e maior em pH 9 (235 nm). Por
outro lado, a inclusdo dos cations Ni*" para o sistema ZnxNixO, causou um aumento em D de
62 nm para 82 nm. Em ambos os sistemas, essas mudangas podem ser causadas por distor¢des
da rede cristalina, que também resultaram no aumento da desordem atémica e estrutural dos
compostos. A variagdo do pH e a dopagem estrutural, também influenciaram as propriedades
opticas dos fotocatalisadores, causando mudangas na energia do band gap e aumentos
significativos na energia de Urbach. O ajuste dos espectros de fotoluminescéncia usando uma
funcao Gaussiana, confirmou a presenga majoritaria de vacancias de oxigénio de carga neutra
(Vo) e carga unica (Vo ') na estrutura do composto Zno9sNdo,020, independentemente do valor
do pH, enquanto registrou um aumento na concentracao de vacancias de zinco (Vzn) e oxigénio
de carga tinica (Vo) para o fotocatalisador Zn;«NixO, com 0 aumento da dopagem. A influéncia
do pH e da dopagem estrutural também se refletiu no desempenho fotocatalitico de ambos os
sistemas. Para o composto ZnoosNdo020, os experimentos de fotocatdlise revelaram que as
amostras sintetizadas em pH 7 e pH 13 exibiram remog¢do eficiente dos farmacos
Ciprofloxacino (CIP) (97,5%) e Ibuprofeno (IBU) (71,4%), respectivamente, demonstrando
uma cinética tipica de pseudo-primeira ordem. O composto Zn;xNixO (x = 0,01) apresentou o
melhor resultado na degradacdo do corante azul de metileno (AM) (98,4%), com um perfil de
cinética semelhante ao do composto contendo ions de neodimio. Os testes reutilizagdo,
envolvendo o sistema ZnoogNdo020, mostraram que as amostras sintetizadas em pH 7 e 13
mantiveram o desempenho na remog¢ao do CIP (96,5%) e IBU (66,3%), ap0s o terceiro ciclo.
Isto também foi registrado para o sistema Zn;xNixO, em que a amostra dopada com 1% de Ni
removeu 98,2% do AM, apos o terceiro ciclo. Além disso, os testes com inibidores indicaram
que os radicais hidroxila (*OH) sdo os principais agentes envolvidos nas reacdes de

fotodegradacdo dos contaminantes utilizados.



Palavras-chave: Oxido de zinco; sintese verde; goma de caju; CIP; IBU; AM; fotocatalise;

remediacao ambiental.



ABSTRACT

This dissertation adopted a green synthesis route, using cashew gum as a mediating
agent, to obtain ZnO-based compounds. Specifically, this work consists of the investigation of
two distinct systems: the first system involves the photocatalyst ZngosNdo.02O prepared at
different pH values (pH=15, 7,9, 11 and 13), while the second corresponds to the photocatalyst
Zn1xNixO (x = 0.00; 0.01 and 0.03). The hexagonal wurtzite structure for both photocatalysts
was confirmed through structural characterization, which also revealed significant changes in
the structural parameters due to variations in pH and insertion of doping cations. For the
compound Zng 9sNdo.02O, the average crystallite size (D) varied with pH, being smaller at pH 5
(69 nm) and larger at pH 9 (235 nm). On the other hand, the inclusion of Ni** cations for the
Zn1xNixO system caused an increase in D from 62 nm to 82 nm. In both systems, these changes
can be caused by distortions of the crystal lattice, which also resulted in increased atomic and
structural disorder of the compounds. The pH variation and structural doping also influenced
the optical properties of the photocatalysts, causing changes in the band gap energy and
significant increases in the Urbach energy. The fitting of the photoluminescence spectra using
a Gaussian function confirmed the majority presence of neutrally charged (Vo) and singly
charged (Vo") oxygen vacancies in the structure of the Zno9sNdo.02O compound, regardless of
the pH value, while an increase in the concentration of zinc vacancies (Vzn) and singly charged
oxygen (Vo) was recorded for the Zni«NikO photocatalyst, with increasing doping. The
influence of pH and structural doping was also reflected in the photocatalytic performance of
both systems. For the Zno.9sNdo.02O compound, the photocatalysis experiments revealed that
the samples synthesized at pH 7 and pH 13 exhibited efficient removal of the drugs
Ciprofloxacin (CIP) (97.5%) and Ibuprofen (IBU) (71.4%), respectively, demonstrating typical
pseudo-first-order kinetics. The compound Zn;xNixO (x = 0.01) presented the best result in the
degradation of methylene blue (AM) dye (98.4%), with a kinetic profile similar to that of the
compound containing neodymium ions. The reuse tests, involving the Zno.9gNdo.02O system,
showed that the samples synthesized at pH 7 and 13 maintained the performance in the removal
of CIP (96.5%) and IBU (66.3%), after the third cycle. This was also recorded for the Zni.xNi,O
system, in which the sample doped with 1% Niremoved 98.2% of'the AM, after the third cycle.
Furthermore, the tests with inhibitors indicated that hydroxyl radicals (*OH) are the main agents

involved in the photodegradation reactions of the contaminants used.
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20

1 INTRODUCAO

Com os avangos da medicina ¢ o desenvolvimento da industria farmacéutica, houve
um aumento significativo no uso generalizado de produtos farmacolégicos pela populagao
mundial (HEJNA; KAPUSCINSKA; AKSMANN, 2022). Nesse cendrio, antibidticos,
analgésicos e anti-inflamatorios constituem a classe de produtos mais consumidos,
principalmente devido a sua importancia no tratamento de diversas doengas, além da livre
comercializacdo de muitos de seus exemplares (HEJNA; KAPUSCINSKA; AKSMANN, 2022;
ORTUZAR et al., 2022). No entanto, esses medicamentos sio considerados poluentes
emergentes devido a sua toxicidade nos ecossistemas e resisténcia a biodegradacao
(ROSENFELD; FENG, 2011). Quando utilizados, seja para fins médicos ou veterinarios, os
compostos medicinais nao sao completamente absorvidos pelos usuarios, sendo excretados em
sua forma ativa ou metabolizada (RZYMSKI; DREWEK; KLIMASZYK, 2017). Como
consequéncia, seus residuos podem facilmente atingir os sistemas hidricos, prejudicando a
qualidade da 4gua e a vida da fauna presente. Zhou (et al., 2023) destacam ainda, que o descarte
inadequado de efluentes medicinais, principalmente os da classe dos antibidticos, pode levar ao
desenvolvimento de bactérias e genes resistentes a esses medicamentos e, portanto, reduzir a
eficacia dos agentes medicinais.

Disponiveis para combater infeccdes bacterianas e tratar diversas inflamagdes,
respectivamente, os farmacos Ciprofloxacina (CIP) e Ibuprofeno (IBU) tém liderado a lista dos
medicamentos mais consumidos e quantidades significativas de seus residuos tém sido
identificadas em diferentes fontes de agua ao redor do mundo, conforme apontam diversos
estudos (MAHMOOD; AL-HAIDERI; HASSAN, 2019; LAMARCA et al., 2020). Outra
grande preocupac¢do, envolve o descarte indiscriminado de corantes organicos, a exemplo do
azul de metileno (AM), que também tem provocado a contamina¢do de grandes volumes de
agua em rios e lencdis freaticos (HOSSAIN; SARKER; KHAN, 2018; OSAJIMA et al., 2023;
ROCHA et al., 2022). Este produto, além de inibir a presenca de oxigénio dissolvido em
ambientes aquaticos e prejudicar a fauna presente (ONG ef al., 2005), também se manifesta
como um potencial cancerigeno, conforme discutido em Ramsay, Dunford e Gillman (2007). A
natureza toxica desses contaminantes, aliada a dificuldade de remové-los dos ambientes
aquaticos, tem gerado considerdvel preocupagdo, principalmente pelos impactos que podem
causar a saide humana. Diante dessa problematica, eliminar a presenca desses contaminantes
nos ecossistemas ¢ essencial e a implementagdo de tecnologias baseadas em Processos

Oxidativos Avangados (POAs), tem se mostrado muito promissora para o tratamento de aguas
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residuais, principalmente quando os métodos convencionais ndo sdo eficientes (SA et al.,
2021). Os POAs sao métodos de tratamento de aguas e efluentes, altamente eficientes, que
utilizam diferentes reagdes quimicas para oxidar e degradar diversos poluentes orgénicos
recalcitrantes (FRANCA et al., 2023).

Integrando os POAs, diferentes técnicas tém sido empregadas para a degradacdo de
moléculas de CIP, IBU e AM, como foto-Fenton (GIRI; GOLDER, 2019; SUN et al., 2021;
QUYNH et al., 2023), ozonizagdo (ALEKSIC et al., 2021; QUERO-PASTOR et al., 2014,
SHANG et al., 2024) e processos fotocataliticos (BANO et al., 2023; SILVA et al., 2020,
SHANMUGAM et al., 2023). Entretanto, por ser um método simples, de baixo custo e com
ampla aplicabilidade, a fotocatalise heterogénea vem ganhando destaque e se caracteriza como
uma opgao sustentavel e eficaz para a remocao de diferentes substancias toxicas em efluentes.
Em geral, esse método se baseia na geracao de pares elétron-buraco, a partir da fotoativacao de
um semicondutor por irradiacdo de luz UV e visivel, em que elétrons da banda de valéncia sao
excitados para a banda de conducao. Quando disponiveis na superficie do fotocatalisador, esses
pares sdo responsaveis pela formagao de espécies oxidativas, principalmente os radicais *OH,
que interagem com a molécula poluente, causando sua degradagcdo (TRAN et al., 2023).

Inimeros semicondutores tém sido explorados em processos fotocataliticos, mas o
oxido de zinco (ZnO) vem se destacando como um importante fotocatalisador, principalmente
por ser um material com alta estabilidade, alto poder oxidante, ndo toxicidade e baixo custo de
fabricagdo (JERONIMO et al., 2024; ROCHA et al., 2023). Em geral, a capacidade
fotocatalitica do ZnO pode ser impactada por diversos fatores, como condigdes de sintese,
defeitos estruturais, lacuna de energia, morfologia, inser¢do de dopantes, entre outros
(ULYANKINA ef al., 2021; MAKROPOULOU et al., 2020). No entanto, o rapido processo de
recombinacdo dos pares fotogerados ¢ um aspecto importante que pode afetar negativamente o
desempenho de fotocatalisadores a base de ZnO. Nesse sentido, a inser¢do de elementos
dopantes na rede cristalina do ZnO se mostra uma estratégia bastante eficaz, uma vez que
podem estabelecer novos niveis de energia na faixa de banda proibida, promovendo a captura
de elétrons fotoexcitados e inibindo a recombinagdo (ZHANG et al., 2014). Isto permite que as
espécies oxidativas permanecam disponiveis para reacdes redox mais longas na superficie do
material, garantindo assim um desempenho eficiente (ZHENG; LI, 2017; NADEEM et al.,
2022; FATIMA et al., 2023). Diferentes elementos, foram explorados como dopantes da rede
do ZnO, e o efeito de cada um deles nas propriedades gerais depende de fatores como o método
de sintese e a concentracdo de cations na rede (SA, et al., 2021; PENA-GARCIA et al., 2019;
PENA-GARCIA et al., 2020; ROCHA et al., 2023). Por exemplo, a utilizagdo metal de
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transi¢ao niquel (Ni) como elemento dopante, tem atraido a atengdo de inimeros pesquisadores
devido a melhoria causada na fotodegradacdo de diversos contaminantes. Zyoud (et al., 2023)
mostram que o ZnO dopado com Ni** aumentou a degradacio do AM sob luz azul em
comparagdo com compostos ndo dopados. Além disso, a inser¢do de cations de terras raras, a
exemplo do neodimio (Nd), também tém impactado positivamente a resposta fotocatalitica de
nanoestruturas de ZnO, conforme descrito em outros trabalhos (SAMANTA; GOSWAMI;
MAHAPATRA, 2019; POONGODI; KUMAR; JAYAVEL, 2015).

Por outro lado, € possivel ajustar as propriedades do ZnO alterando as condigdes de
sintese, incluindo métodos de fabricagdo, tipos de reagentes, controle de pH e temperatura de
recozimento (NADEEM et al., 2022; SOARES et al., 2022). Portanto, a melhoria da pureza
estrutural e das propriedades do ZnO pode ser alcangada pela otimiza¢dao dos parametros de
sintese. Métodos como sol-gel (PENA-GARCIA et al., 2019), precipitagio (DAS et al., 2018),
hidrotérmico (DUO et al., 2018), ultrassonico (QU et al., 2020) e estado s6lido (CHEMINGUI
et al., 2021) sdo algumas das principais técnicas utilizadas para a sintese de diferentes
nanoestruturas de ZnO. No entanto, esses métodos sdo realizados na presenca de reagentes
toxicos, o que representa um sério problema devido a geracdo de residuos nocivos. Neste
cenario, o uso da sintese verde baseada em polissacarideos naturais para o crescimento de
nanoestruturas de ZnO surge como uma alternativa promissora para reduzir o uso de substancias
nocivas em processos de sintese (ARAUJO; TRIGUEIRO; HONORIO, 2018).
Especificamente, polissacarideos na forma de gomas vegetais podem atuar como agentes
estabilizadores, interferindo na morfologia € no crescimento de nanoestruturas (PADIL et al.,
2018). Além disso, estudos recentes tém relatado o uso bem-sucedido das gomas de Caju (LINS
et al., 2023), Mangifera (SILVA et al., 2024) e Cordia myxia (NAGARAJA; HWAN, 2023)
para a sintese de diferentes estruturas de ZnO. Outro aspecto que ndo tem sido amplamente
investigado na literatura, diz respeito aos efeitos do pH de sintese nas propriedades do ZnO.
Segundo Castro-Lopes (et al., 2020), alteragdes nos valores de pH durante a sintese de
compostos a base de ZnO podem promover alteracdes na densidade de defeitos estruturais do
semicondutor e, portanto, modificar suas propriedades. Outros estudos também observaram, a
formagdo de nanoparticulas (NPs) de ZnO com diferentes morfologias dependendo do valor de
pH (SOARES et al., 2023; SAKATA et al., 2020). Além disso, Gherbi (et al., 2022) observaram
que a alterag@o das condi¢des acidas do meio precursor pode resultar em melhorias na atividade
do ZnO como fotocatalisador.

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

sintese verde, assistida por goma de caju, para obter diferentes sistemas: o primeiro sistema
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consiste no fotocatalisador Zno 9sNdo,020 sintetizado em varios valores de pH (pH 5, 7,9, 11 e
13), enquanto o segundo aborda o fotocatalisador Zn;.xNixO sintetizado nas concentragdes de
dopagem (x = 0,00; 0,01 e 0,03). Especificamente, para o primeiro sistema, apresentamos uma
analise aprofundada dos efeitos da variagdo do pH de sintese nas propriedades estruturais,
Opticas e morfologicas, bem como no desempenho fotocatalitico do fotocatalisador
Zn0,08Ndo,020 para degradar os contaminantes farmacéuticos Ciprofloxacino (CIP) e Ibuprofeno
(IBU). Por outro lado, para o sistema envolvendo o composto Zn;xNixO, foi feita uma
investigacio dos efeitos do dopante Ni** nas propriedades estruturais, Opticas e morfoldgicas e
no desempenho fotocatalitico para a remog¢ao do corante azul de metileno (AM). Além disso,
os estudos fotocataliticos tiveram como objetivo avaliar a estabilidade do fotocatalisadores e
estabelecer os mecanismos envolvidos nas reagdes de fotodegradacao dos contaminantes alvo.
No geral, esta pesquisa ¢ altamente relevante, pois investiga a influéncia da dopagem e de
parametros de sintese, como o pH, nas propriedades de compostos a base de ZnO, uma
abordagem que tem sido pouco explorada na literatura. Além disso, destaca o uso de
polissacarideos naturais (goma de caju) como uma op¢ao econdmica € ecologicamente

sustentdvel para sintetizar 6xidos semicondutores dopados.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1  Objetivos Gerais

Sintetizar, pelo método sol-gel e usando a goma de caju como agente mediador,
compostos a base de ZnO. Particularmente, focaremos em investigar o efeito da dopagem e dos
parametros de sintese, como o pH, sobre as propriedades estruturais, Opticas e morfologicas,
bem como na eficiéncia fotocatalitica dos materiais na remocao de corantes e firmacos em meio

aquoso.

1.1.2  Objetivos Especificos

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

2. Sintetizar o composto Zno,9sNdo 020 em diferentes valores de pH (pH =5, 7, 9, 11 e 13)
através do método sol-gel e usando a goma de caju como templates de crescimento;

3. Sintetizar o composto Zni«NixO nas concentragdes de dopagem (x = 0,00; 0,01 e 0,03)

através do método sol-gel e usando a goma de caju como templates de crescimento;
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4.  Investigar o efeito da dopagem e dos parametros de sintese, tais como o pH e uso do
polissacarideo natural, sobre as propriedades estruturais, 6ticas e morfologicas dos
compostos Zno,0gNdo,020 e ZnixNixO;

5. Estudar a eficiéncia fotocatalitica dos compostos Zno9sNdo,020 € ZnxNixO em solugdes
de poluentes organicos (corantes e/ou fArmacos).

6. Investigar os mecanismos envolvidos no processo de fotodegradagdo dos poluentes
através de testes com inibidores;

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

8.  Estudar a estabilidade estrutural dos compostos apds os ciclos de reutilizagao.

A presente dissertacao estd estruturada em quatro capitulos. No capitulo 1, apresenta-
se esta Introdugdo. No capitulo 2, sdo demonstradas, detalhadamente, as condi¢des e
metodologias utilizadas para a sintese dos fotocatalisadores e apresentadas as técnicas utilizadas
para a caracterizacdo dos mesmos. O capitulo 3 contém os resultados obtidos através do
processamento dos dados alcangados pelas medidas de caracterizacdo para os diferentes
sistemas envolvendo o ZnO. Finalmente, no capitulo 4, sdo expostas as principais conclusdes
acerca dos resultados discutidos, bem como as perspectivas para a continuidade desta linha de

pesquisa em futuros trabalhos.
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2 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E TECNICAS DE CARACTERIZACAO

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

dos compostos Zny,9sNdo,020 (pH=5, 7,9, 11 e 13) e ZnxNixO (x =0,00; 0,01 e 0,03)

2.1.1 Matérias primas

Nitrato de =zinco hexahidratado (Zn(NO3)>-6(H20)), nitrato de neodimio
pentahidratado (Nd(NOs3)3-5(H20)) e nitrato de niquel pentahidratado (Ni(NO3)2-5(H20)),
todos com 99,0% de pureza e obtidos da Sigma Aldrich Brasil, foram os reagentes precursores
utilizados para a sintese dos fotocatalisadores Zno,0sNdo,020 (pH =5, 7, 9, 11 ¢ 13) e ZnixNixO
(x=0,00; 0,01 e 0,03). Para a dissolugao das matérias-primas e ajuste de pH, foram utilizados
agua destilada e hidroxido de amonio (NH4OH), respectivamente. Para os testes fotocataliticos,
foram empregados ciprofloxacino (Cipro® - Bayer), ibuprofeno (Buscofem — Boehringer), azul
de metileno (Dinamic, 97,0%), alcool metilico (MetOH) (Neon, 99,5%), 4cido etilenodiamino

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

2.1.2 Procedimentos experimentais para a obten¢ao da goma do caju

A Figura 1 ilustra o processo de purificagdo da goma de caju. Previamente, uma
quantidade satisfatoria de exsudato foi extraida do caule de cajueiros (4Anacardium Occidentale
L.). Dessa forma, 40 g do exsudato foram trituradas utilizando um almofariz, adicionadas a 200
mL de agua destilada e agitadas por 24 horas, resultando em um liquido leitoso. O liquido
resultante foi, entdo, separado dos residuos solidos, por centrifugacdo a 2000 rpm durante 3
minutos e filtrado por trés vezes com o auxilio de um funil e de um tecido de ceda, para garantir
a remocdo de quaisquer residuos solidos. Apos este processo, o pH da solugdo, inicialmente
acido (pH = 3), foi neutralizado (pH = 7) mediante a adi¢do de hidroxido de sodio (NaOH) com
molaridade de 1,0 M. Em seguida, com a adi¢do de etanol ao sobrenadante, numa proporcao de
1:3 (v/v), houve a precipitacdo da goma na forma de pequenos flocos suspensos no liquido. A
goma foi, entdo, centrifugada a 2000 rpm durante 3 minutos de modo a ser separada do alcool.
Apos isto, o produto foi lavado por trés vezes em acetona (99,0%) e seco numa estufa a 100 °C
por 14 horas. Como resultado do processo de purificacdo, cerca de 15 g de goma de caju foram

obtidas apos a secagem.
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Figura 1 — Esquema ilustrativo do processo de purificacdo da goma de caju.

Filt s Centrifugagio
utragem
Exsudato Trituragio g T/I’{ e lavangem
de Caju ‘ T ‘%1
2 / > Goma de caju
Agitagao Aj.us~te dopHe Secagem
magnética Adigao de etanol

Fonte: autor, 2024.

2.1.3 Sintese verde do fotocatalisador Zno,0sNdo,02O (pH =75, 7, 9, 11 e 13) pelo método sol-gel

Utilizando o método sol-gel, o fotocatalisador ZnosNdo02O foi sintetizado em
diferentes valores de pH, sendo nomeado de acordo com o valor de pH de sintese: NdZ5 (para
pH =5), NdZ7 (para pH = 7), NdZ9 (para pH =9), NdZ11 (parapH = 11) e NdZ13 (para pH =
13). Durante o processo de sintese, os reagentes Zn(NOs3)2 € Nd(NO3); foram adicionados em
quantidades estequiométricas a 100 mL de agua destilada, juntamente com 1% (m/v) de goma
de caju. As solugdes resultantes (reagentes + agua destilada), todas na concentracao de 0,7
mol-L~!, foram agitadas continuamente por 1 hora. Inicialmente, todas as solugdes precursoras
tinham um pH de 5 (4cido). Quatro dessas solu¢des foram, entdo, ajustadas para valores de pH
de 7, 9, 11 e 13 usando NH4OH na concentragao de 1,0 M. Apods isso, as solugdes foram
aquecidas a 90 °C e agitadas por 4 horas até formar um gel viscoso. As etapas finais da sintese
envolveram a secagem dos produtos a 100 °C por 48 horas e a calcina¢do, ocorrendo com uma
rampa de aquecimento de 1 °C-min’! e nas seguintes temperaturas: primeiro a 300 °C por 1
hora, para eliminar possiveis residuos organicos oriundos da goma de caju e, depois, a 450 °C
por 2 horas, para a obtencdo da fase cristalina e organizagdo da estrutura. O esquema ilustrativo

do processo de sintese ¢ mostrado na Figura 2.

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

A sintese das amostras com composicao Zn;xNixO (x =0,00; 0,01 e 0,03) foi realizada
usando o método sol-gel e a Figura 2 ilustra as etapas de sintese. De maneira andloga ao
procedimento realizado na sintese anterior, 1% (m/v) do polissacarideo natural goma de caju

(CQG) e quantidades estequiométricas dos reagentes Zn(NO3)> e Ni(NO3), foram pesados e
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adicionados a 100 mL de 4gua destilada, para obter uma solu¢do com concentragdo de 0,7
mol-L!. As solugdes foram mantidas sob agitacio magnética a 500 rpm por 1 hora. Apds ajuste
do pH para 7 com NH4OH, as solu¢des foram aquecidas a 85°C por 5 horas sob agitagdo
constante para formar o gel. Finalmente, os produtos resultantes foram secos por 48 horas a
120°C e, entao, calcinados: primeiro por 1 hora ap6s atingir uma temperatura de 300°C e, entdo,
por 2 horas ap06s atingir 450°C. Todo o processo de calcinagdo foi realizado com uma rampa de
aquecimento de 1°C'min’!. As amostras dopadas e nio dopadas foram obtidas sob as mesmas
condigdes de sintese. Os produtos finais foram nomeados de acordo com a porcentagem de
dopante: ZNO (para o ZnO puro), ZN1 (para a amostra dopada com 1% Ni*") e NZ3 (para a

amostra dopada com 3% Ni*").

Figura 2 — Esquema ilustrativo do processo de sintese dos fotocatalisadores ZnosNdo.2O (pH =5, 7,
9, 11 e 13) e ZniNiO (x = 0,00; 0,01 e 0;03).
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Fonte: autor, 2024.
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2.1.5 Metodologia para a realizacdo dos testes fotocataliticos para os compostos Zng0sNig,020

(PH=5,7,9, 11 e 13) e Zn1xNixO (x = 0,01 ¢ 0,03)

A eficiéncia fotocatalitica dos compostos ZngesNdoo.O (pH =5, 7, 9, 11 e 13) e Zni-
NixO (x = 0,01 e 0,03) foi avaliada para a degradagdo de diferentes contaminantes. Por
exemplo, para os testes envolvendo o composto ZngesNdo,20, foram utilizadas solu¢des aquosas
dos farmacos Ciprofloxacina (CIP) e Ibuprofeno (IBU), com concentracdes de 10 mg-L™! e 20
mg-L!, respectivamente. A fonte de luz utilizada para este sistema, foi uma lampada comercial
de mercurio sem o bulbo, com poténcia de 125 W (base E-27, FoxLux (pico de emissdao em 350
— 450 nm)) e com intensidade de radiacdo de 5,0 £ 0,2 uW-cm? verificada por um luximetro
(Digital Lux Meter). Em contraste, para o composto ZnixNixO (x = 0,01 e 0,03), os testes
fotocataliticos foram realizados utilizando uma solu¢do aquosa do corante azul de metileno
(AM) como contaminante modelo, cuja concentracio foi de 1,0x10™ mol-L!. Neste sistema, os
experimentos ocorreram sob a exposicao a radiacdo UV de uma lampada comercial de mercurio
sem bulbo, com poténcia de 160 W (base E-27, FoxLux (pico de emissdao em 350 — 450 nm)).
A intensidade de radiacdo desta limpada foi medida em 6,0 + 0,2 pW-cm? por meio de luximetro
da Digital Lux Meter.

Para ambos os sistemas, os experimentos ocorreram dispersando 0,5 gL' do
fotocatalisador a 100 mL da solu¢ao do contaminante modelo em um reator de borossilicato.
Dessa forma, cada solucao foi mantida sob agitagdo magnética e controle de temperatura (25,0
+ 1,0 °C) utilizando um banho termostatico (Cienlab ultra thermostatic bath, Modelo: CE-
110/10). Ap6s manter cada sistema no escuro por 30 minutos para atingir o equilibrio de
adsorcao/dessor¢ao, eles foram submetidos a radiagdo UV. Para o sistema envolvendo o
Zno9sNdo020, 0 tempo de irradiacao foi de 150 minutos. Por outro lado, o tempo de irradiagao
para os testes utilizando o Zn;NixO (x = 0,01 e 0,03) foi de 120 minutos. Durante a reagdo
irradiada, pequenas aliquotas da solug¢do foram retiradas em intervalos regulares, com o auxilio
de uma seringa, e separadas por centrifugagao, utilizando trés ciclos a 5000 rpm por 2 minutos
cada. A eficiéncia fotocatalitica dos compostos estudados foi, entdo, calculada por meio da
equacdo (1), observando-se a variacdo entre a concentragdo inicial (Cp) e final (C) de cada
contaminante, a partir da sua banda de maxima absorc¢do. A degradagdo dos farmacos CIP e
IBU foi monitorada utilizando a banda de absor¢do em 276 nm e 221 nm, respectivamente,
enquanto a banda de absor¢do em 664 nm foi utilizada para monitorar a degradacdo do corante

AM.
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Eficiéncia(%) = % -100% (1)

Além disso, testes de reutilizagdo, por trés ciclos consecutivos, foram realizados
utilizando o fotocatalisador de melhor desempenho para avaliar sua estabilidade na degradacao
do contaminante. Nesta etapa, o material s6lido foi separado, lavado, seco e reutilizado em uma
nova solugdo poluente sob as mesmas condigdes dos testes antecedentes. Para investigar o papel
de diferentes espécies reativas no processo fotocatalitico de cada sistema, foram realizados
estudos de sequestradores de radicais. Para isso, foram adicionados, separadamente, aos
sistemas o reagente acido etilenodiamino tetra-cético (EDTA) (2,4x10* mol-L™), alcool
metilico (MetOH) (3,4x1073 mol-L™") e nitrato de prata (AgNO3) (5,0x10™* mol-L™"), e a
eficiéncia fotocatalitica fo1 determinada para cada caso. Neste caso, os testes também foram
realizados nas mesmas condicdes dos testes fotocataliticos, apenas adicionando cada inibidor

no inicio de cada reagao.

2.2 Técnicas de caracterizacao usadas para o estudo dos compostos Zny,0sNdo,02O0 (pH =

5,7,9,11 e 13) e Zn;x\NiyO (x = 0,00; 0,01 e 0,03)
2.2.1 Difracao de Raio-X

A difracdo de raios X (DRX) ¢ uma técnica ndo destrutiva utilizada para caracterizar a
estrutura de materiais. A analise por DRX de uma amostra cristalina ¢ capaz de fornecer
informagdes relevantes sobre a estrutura cristalina, composi¢do quimica e propriedades fisicas
(RAJA et al., 2022). De modo geral, as medicdes sdo realizadas quando um feixe de raios-X
monocromatico ¢ colimado na direcdo de uma amostra. Ao atingirem a amostra, os raios-X sao
espalhados elasticamente pelos elétrons dos dtomos presentes na estrutura do material alvo, sem
haver perda de energia. Esta colisdo, resulta na mudancga de trajetoria do foton de raio-X, mas
com a mesma energia que o fotons incidente. Em outras palavras, pode-se dizer que a onda
eletromagnética na faixa dos raios-X ¢ absorvida pelo elétron e, instantaneamente, reemitida
(EPP et al., 2016). Dessa forma, os 4&tomos presentes na estrutura do material alvo atuam como
centros de emissdo de raios-X. Quando os 4&tomos, que geram o espalhamento, estdo dispostos
em arranjos periodicos e apresentam distanciamento interplanar na ordem do comprimento de
onda da radiacdo incidente, podem ser observados, em varios angulos, um efeito de

interferéncia dos raios-X espalhados. Os planos atdomicos de onde os raios-X sdo espalhados,
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sdo considerados planos refletores. Dessa forma, se os feixes espalhados estiverem em fase,
eles interferem construtivamente, havendo a formagao de um pico com determinada intensidade
no angulo de espalhamento especifico (RAJESWARI et al., 2020).

No presente trabalho, a caracterizagdo estrutural dos materiais sintetizados foi
realizada utilizando um difratdmetro de raios X, modelo D8 Advance da marca Bruker, com
radiacio Cu-Ka (A = 1,5406 A) e um filtro de niquel instalado. Todas as medidas foram
realizadas em amostras em p6 e com angulo de varredura na faixa 25° < 26 < 80°, variando a
uma taxa de 1°@min™' (configuragdo Bragg-Brentano). O difratdmetro utilizado, est4 instalado
no Centro Multiusuario de Pesquisa e Caracterizagdo de Materiais (CEMUPEC), da

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

2.2.2 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman ¢ uma importante técnica de caracterizagdo ndo destrutiva,
utilizada para identificar os modos vibracionais, rotacionais e outros modos de baixa frequéncia
de uma ou mais moléculas em sistemas mais complexos. Com a identificacdo destes modos, €
possivel conhecer a estrutura quimica e outras propriedades estruturais e fisicas de uma certa
molécula ou composto inorganico (NISHATH; KRISHNAVENI, 2023). Quando a luz, oriunda
de um laser, incide sobre a amostra, parte dos fotons interagem com as moléculas, resultando
em um desvio de energia Raman que ¢ tipico das vibragdes moleculares especificas presentes
na amostra (SALETNIK; SALETNIK; PUCHALSKI, 2021). Isso resulta em um espalhamento
inelastico da luz, com a frequéncia espalhada sendo diferente da frequéncia original devido a
forma se comportam apos o processo de excitagdo. Este efeito também ¢ conhecido como
“efeito Raman”. A partir do espalhamento destas frequéncias, ¢ possivel conhecer a composicao
de um dado material, bem como, investigar suas propriedades estruturais (NISHATH;
KRISHNAVENI, 2023; RAMAN; RAMESHWAR; PRAKASH, 2021). Por ser um método de
andlise sensivel as mudangas estruturais do ZnO devido a dopagem catidnica e mudancgas de
parametros de sintese, a espectroscopia Raman foi empregada como uma ferramenta para
analisar as modificagOes nos modos vibracionais das amostras sintetizadas e, assim, obter uma
caracterizacdo estrutural dos materiais mais completa.

Para o composto Zn;xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03), as medi¢gdes de espectroscopia
Raman foram obtidas em um espectrometro Raman, modelo Santerra da Brunker, com

microscopio Olympus BX50 acoplado e um dispositivo de carga acoplado (CCD — “Charge-
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Coupled Device”) usado como detector. O Espectrometro Raman esté instalado no Laboratério

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

2.2.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ¢ um método
de analise que detecta a energia das vibracdes moleculares através da absor¢do de radiagdao
infravermelha pela amostra apos a iluminagdo (MATTSSON et al., 2024). Com isso € possivel
compreender, detalhadamente, as estruturas moleculares e das interacdes quimicas presentes
em diversas amostras. Em geral, a amostra, ¢ irradiada com radiagao infravermelho, geralmente,
numa faixa de 4000-400 cm™ do espectro eletromagnético, resultando em um espectro
infravermelho de absorcao e ao longo do qual, sdo identificados diferentes compostos organicos
e inorganicos na estrutura do material analisado. Desse modo, as informacdes obtidas do
espectro real através do interferograma, sao convertidas utilizando o processo matematico da
Transformada de Fourier (YUAN et al., 2016; ZHOU et al., 2017). Com isso, os diferentes
grupos moleculares especificos, predominantes na amostra, poderao ser distinguidos através de
dados do espectro no software automatizado de espectroscopia.

Para o sistema ZnoosNdo,02O sintetizado em diferentes niveis de pH (pH =15, 7,9, 11 e
13), os espectros FTIR foram obtidos através de espectrometro Agilent Technology, modelo
CARY 630, instalado no Laboratorio de Fisica dos Materiais (FisMat) da Universidade Federal

do Piaui.

2.2.4 Espectroscopia por Reflectancia Difusa

A Espectroscopia por Refletincia Difusa (DRS) ¢ uma técnica ndo invasiva, que
permite a analise de determinado material através de medi¢des da luz refletida pela sua
superficie em diferentes comprimentos de onda. Além disso, esta técnica ¢ adequada para
materiais opacos ou semi-opacos, onde a penetragao da luz na amostra ndo € necessaria. Quando
uma amostra ¢ irradiada com um feixe luminoso em um comprimento de onda especifico, ao
interagir com seus graos, a luz refletida poderd apresentar um componente especular e difuso.
A intensidade da luz refletida ¢ registrada em fun¢do do comprimento de onda, resultando em
um espectro de reflectancia difusa. O espectro de reflectancia difusa fornece informagdes sobre
as caracteristicas Opticas da amostra, incluindo a absorc¢do de luz em diferentes comprimentos

de onda (ZHOU et al.,2017). Além disso, a partir deste espectro, € possivel extrair informagdes
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sobre a lacuna de energia da amostra estudada, bem como, informagdes sobre a presenca de
defeitos estruturais e o quanto eles influenciam nas propriedades o6ticas do material.

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

2.2.5 Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia (FL) ¢ uma importante técnica de
caracterizacao nao destrutiva, utilizada para investigar as propriedades Opticas de um material
(NAIK et al., 2023). Com a incidéncia de fétons no material, os seus elétrons, ao absorver a
energia destes fotons, sdo excitados a um estado eletronico mais energético. ApoOs este processo,
os elétrons sdo relaxados para o estado fundamental, liberando a energia absorvida na forma de
fotons. Este processo configura o efeito de fotoluminescéncia (WANG; XIAO-KE; GAO,
2019). O espectro de fotoluminescéncia mostra a intensidade da luz emitida em fungdo do
comprimento de onda e pode fornecer informagdes importante sobre as transicdes eletronicas
no material, além da presenca de defeitos na sua estrutura.

As medidas de fotoluminescéncia foram obtidas em um espectrofluorometro Horiba-
Jobin Yvon Fluorolog-3, com excitagao a 320 nm. O espectrofluorOmetro estd instalado no

Departamento de Quimica Fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

2.2.6 Microscopia Eletronica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) ¢ uma importante técnica de
caracterizacdo utilizada para analisar a morfologia da superficie de determinado material a
partir de micrografias com alta resolugdo. As micrografias sdo obtidas a partir de interagdes
entre um feixe de elétrons produzido e focalizado pelo equipamento e a superficie do material
caracterizado (GUTIERREZ; MENDEZ; VAZQUEZ, 2017). Especificamente, o feixe de
elétrons realiza uma varredura da superficie do material, capaz de provocar, por exemplo, a
emissdo de elétrons secundérios e retroespalhados. A deteccao destes sinais permite a formagao
de imagens detalhadas da morfologia do material, com resolu¢des que podem chegar a cerca de
1 a 10 nm (AMIDON; MEYER; MUDIE, 2017). Os equipamentos de MEV utilizam um

filamento de tungsténio que opera em uma diferenca de potencial de 50 KeV e ¢ aquecido a
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altas temperaturas (geralmente entre 2500°C e 3000°C), o que faz com que os elétrons sejam
emitidos pela sua superficie (ADEYEYE; SHIMON, 2015). Outro importante aspecto nesta
técnica envolve o método de preparacdo adequada da amostra para sua varredura. Neste
contexto, a desidrata¢do e a metalizacdo (para amostras ndo condutoras), por exemplo, sdo
alguns dos principais métodos empregados para obter imagens com resolu¢do melhorada.
Acoplado a maioria dos microscopios eletronicos modernos, estd um detector de energia
dispersiva. A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) ¢ uma técnica complementar
comumente utilizada para a analise quantitativa e semiquantitativa de elemento quimicos, cujo
0 numero atomico seja superior a 11. Além disso, a EDS também pode mapear a distribuicao
espacial dos elementos na amostra, contribuindo para a investigacdo da heterogeneidade da
composi¢dao, compreender a distribuicdo de materiais em nanoestruturas e identificar fases ou
impurezas especificas no material analisado (XIAO ef al., 2022).

No presente estudo, um microscopio eletronico de varredura (MEV), modelo
TESCAN MIRA3, foi utilizado para o estudo da morfologia dos materiais sintetizados. Por
outro lado, um MEV, TESCAN VEGA3 com um espectrometro de energia dispersiva (EDS) da
Oxford, modelo 51-ADDO0048 acoplado, foi utilizado para a analise composicional dos
fotocatalisadores estudados. O TESCAN MIRA3 est4 instalado no programa de pds-graduagao
em Ciéncia de Materiais da Universidade Federal de Pernambuco, enquanto o TESCAN
VEGA3 est4 instalado no CEMUPEC, da Universidade Federal Rural de Pernambuco, Unidade
Académica de Cabo de Santo Agostinho.

2.2.7 Método BET

O método Brunauer-Emmet-Teller (BET) ¢ uma técnica de caracterizagdo fisica utilizada
para fornecer dados quantitativos sobre a area superficial especifica e a distribuicdo da
porosidade em materiais so6lidos (JARONIEC; KRUK; SAYARI, 1998). Para a analise BET,
sdo medidas isotermas de adsor¢do, que constituem em graficos da quantidade de gas ndo
reativo adsorvido em fungdo da pressdo do gés a uma temperatura constante. Normalmente, o
nitrogénio (N2) a 77 K € o adsorbato gasoso mais empregado para sondagem de superficies pelo
método BET (BAIG ef al., 2021). Dessa forma, as isotermas obtidas sdo convertidas em um
grafico BET linearizado e, a partir dos célculos do BET, obter informagdes sobre o tamanho e
a distribui¢do dos poros, além area superficial.

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

isotermas de adsorcdo/dessorcdo de N». Além disso, as areas superficiais especificas das
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amostras estudas foram calculadas a partir do método Brunauer-Emmet-Teller (BET), enquanto
as dimensdes dos poros foram determinadas a partir método Barrett-Joyner-Halenda (BJH). O
equipamento esta instalado no Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal

de Pernambuco.
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3  RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Sintese verde do fotocatalisador ZngesNdo020: efeito do pH nas propriedades

estruturais, opticas, morfoldogicas e fotocataliticas

3.1.1 Analise estrutural do fotocatalisador Zno9sNdo 020 sintetizado em diferentes valores de

pH

Por meio da analise dos padroes de DRX (Figura 3), investigamos a influéncia da
variacdao do pH de sintese (pH =15, 7, 9, 11 e 13) nas propriedades estruturais do fotocatalisador
ZnoosNdo020. A Figura 3a mostra os padroes de DRX de todos os compostos sintetizados e da
goma de caju (GC). Todas as amostras exibem picos bem definidos correspondentes aos planos
(100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) e (202), que sdo tipicos da
estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, de acordo com o cartdo JCPDS n° 36-1451 (ZELEKEW
et al., 2021). A Figura 3a também destaca o padrao de DRX da GC, onde ¢ observada a
auséncia de quaisquer picos de difra¢do, o que confirma a natureza amorfa do polissacarideo.
Nenhum pico adicional relacionado a impurezas ou fases segregadas foi observado para os
fotocatalisadores Zng0sNdo,O sintetizados em pH 7, 9, 11 e 13. Isso sugere a formacao de uma
estrutura cristalina monofésica e a solubilidade completa dos cations Nd** na rede hospedeira
do ZnO (ZHOU; LU, XU, 2009). Por outro lado, embora o padrao de DRX do fotocatalisador
Zno9sNdo020 sintetizado em pH 5 (NdZ5) indique a fase hexagonal do ZnO como majoritaria,
uma fase segregada correspondente ao Nd>O3 (JCPDS n° 77-2255) foi detectada em 26 = 30,21°
(VERMA; KUMAR; SINGHAL, 2020; SATPAL; ATHAWALE, 2018). Isso sugere que o pH
(pH = 5) da solucdo precursora pode afetar a solubilidade completa de jons Nd** na estrutura
cristalina do ZnO.

A Figura 3b mostra as ampliacdes dos trés picos mais intensos correspondentes aos
planos (100), (002) e (101), onde podem ser observadas varia¢des de intensidade, largura e
posicao, com o aumento do pH. Uma observagdo semelhante foi relatada por Jalali (ez al., 2018)
para nanocompositos de ZnO/CuO sintetizados em diferentes niveis de pH. Por outro lado,
usando a equacdo (2), que relaciona o espacamento entre os planos cristalograficos (du) aos
indices de Miller (4k/) e as constantes de rede (a e c) na estrutura hexagonal wurtzita do ZnO,
os valores de a e ¢ foram estimados a partir dos planos (100) e (002), respectivamente

(ZELEKEW e al., 2021).
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onde dnw pode ser obtido pela formula de Bragg0 2dusind = A, sendo 0 o angulo de difracdo, e
A o comprimento de onda da radiacdo Cu-Ka (1,5406 Z\) (ABBASI; ZAHEDI; YOUSEFI,
2021). Com base na Tabela 1, as pequenas variagdes nas constantes de rede, aumentando os
valores do pH, sugerem distor¢des na estrutura cristalina, conforme descrito por Ungula (ef al.,
2018). Tais distor¢des podem ser causadas por defeitos gerados na estrutura dos materiais
devido a fatores como: diferenca entre os raios idnicos dos fons Nd** (1,00 A) e Zn** (0,74 A)
(SOARES et al., 2024), diferenga entre os estados de oxidagdo dos cations dopantes e
hospedeiros, além da influéncia do pH, que pode estabelecer um ambiente propicio ao
surgimento de tensdes e deformagdes na rede cristalina (MORKOC; OZGUR, 2009). Esses
fatores também podem aumentar os defeitos de vacancia de oxigénio na estrutura, conforme
indicado pelos menores valores de razdo c/a dos fotocatalisadores Zng,9sNdo0,O sintetizados em
diferentes niveis de pH (Tabela 1) em comparagao ao valor relatado na literatura para o ZnO
(1,633) (ZHENG:; LI, 2017; FIFERE et al., 2018). Por outro lado, a proximidade entre os
valores de c/a para todos 0os compostos ZngesNdo2O refor¢a que a estrutura hexagonal do ZnO

¢ mantida (SHARMA et al., 2020).

Figura 3 — a) Padroes de DRX do fotocatalisador ZngosNdoo.O (pH=5,7,9, 11 e 13)eda GC e
b) ampliagdo dos padrdes com destaque para os picos (100), (002) e (101).
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As mudancas nas constantes a ¢ ¢ também foram refletidas nos valores do
comprimento de ligagdo (L) dos fotocatalisadores ZngosNdo.O. Para determinar L, foi utilizada
a equagdo (3), considerando os valores de a e ¢, além do parametro posicional u = a*/3¢*+ 0,25,
que define a quantidade pela qual cada atomo se move em relagdo ao seu vizinho na rede do

ZnO (SAHAIL; GOSWAMI, 2014).

L= (5 (- u) @) 6

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

para a e c. Para as amostras sintetizadas em pH 5 e 7, os valores de L sdo 1,9787 A e 1,9760 A,
respectivamente. Para os compostos obtidos em pH 9, 11 e 13, os valores de L sdo 1,9739 A;
1,9764 A e 1,9735 A, respectivamente. Essas varia¢des sugerem que o ajuste do pH durante a
sintese € crucial, pois pode induzir distorgdes e tensdes na estrutura do material, alterando a
ligacdo atomica e a simetria da rede (LINS et al., 2023). No entanto, esses resultados estdo
proximos do valor de L relatado na literatura para ZnO (1,9778 A), certificando a estrutura
hexagonal de wurtzita das amostras (WANG; WU; WEBB, 2003; ZAK et al., 2011).

Por outro, lado, as mudancas do pH influenciaram, significativamente, o tamanho
médio do cristalito (D). Neste caso, D foi determinado pela analise dos picos de difracdao dos
pos usando o modelo Williamson-Hall (W-H), que assume dominios de difragao isotropicos e
considera a amplitude total dos padrdes de difragdo como dependentes do tamanho do cristalito
e da microdeformacao da rede (WANG; WU; WEBB, 2003; RINI et al., 2021). Este modelo
esta representado pela equagao (4), na qual S € a largura total de um pico na metade de sua
altura maxima (FWHM), ¢ é a microdeformacao da rede, K ¢ uma constante dependente do
formato da particula, assumindo o valor 0,9 para particulas esféricas; A ¢ o comprimento da
radiacdo incidente, 0 ¢ o angulo de difragdo dado em radianos € D ¢ o pardmetro a ser

determinado.
K. )
B cos(6)=3+4e sin (0) 4)

Os valores de D calculados mostraram mudangas significativas, desde o pH acido para o
alcalino (Tabela 1). Para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13, os valores D sao
69, 162, 235, 96 e 95 nm, respectivamente. Essas variacdes podem ser atribuidas a uma série
de fatores. Conforme reportado em outros estudos (KARUNA; JAMBLE; KALE, 2018;
HUSSEN; DEJENE; TSEGA, 2019), o ajuste do pH da soluc¢ao precursora pode impactar tanto
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as propriedades estruturais quanto as caracteristicas morfolégicas, como tamanho e forma das
nanoparticulas. Essa influéncia decorre do equilibrio entre os fons H" ¢ OH™ na solugdo, que
governa a hidrdlise e a condensagdo da solugao (RIBUT et al., 2019). A sintese da amostra sem
ajuste de pH (especificamente, em pH 5) resulta em uma concentragdo maior de fons H" em

comparacao aos ions OH (ALIAS; ISMAIL; MOHAMAD, 2010; RA; KARIM; NA, 2019).

Tabela 1 — Parametros estruturais do fotocatalisador ZnoosNdooO (pH = 5, 7, 9, 11 e 13),
calculados a partir dos padrdes de DRX.

Parametros NdZzZ5 Ndz7 NdZ9 Ndz11 NdZ13
de rede
a (z&) 3,2512 3,2467 3,2432 3,2473 3,2423
c (A) 5,2091 5,2022 5,1977 5,2042 5,1969
c/a 1,6023 1,6023 1,6023 1,6026 1,6028
L(A) 1,9787 1,9760 1,9739 1,9764 1,9735
D (nm) 69 162 235 96 95
€ (%) 2,12x1073 5,34x10* 2,73x1073 1,64x107 1,49x107
§ (nm?) 2,10x10* 3,81x107 1,81x107 1,08x10* 1,10x10*

Fonte: autor, 2024.

De acordo com Alias, Ismail e Mohamad (2010), esse desequilibrio i6nico pode
comprometer a formagao de nanoestruturas de ZnO afetando, potencialmente, a dissolucao de
cations dopantes na rede hospedeira, explicando assim a presenca da fase Nd-Os no padrdo de

DRX da amostra NdZ5. Adicionalmente, o excedente de ions H" no sol pode dificultar o
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crescimento do cristalito (SOARES et al., 2024), resultando no material sintetizado em pH 5,
que possui o menor valor de D (69 nm) comparado as demais amostras. Por outro lado, a adi¢do
de NH4OH a solug@o precursora, além de modificar a natureza acida do meio, também ¢ capaz
de evitar a hidrolise descontrolada, melhorando a homogeneidade do sol e promovendo
mecanismos de nucleagdo acelerada, que favorecem o rapido crescimento da nanoparticula
devido a maior libera¢do de ions OH no meio (CASTRO-LOPES et al., 2020). Neste sentido,
quando o pH das solucdes precursoras ¢ ajustado para 7 e 9, observa-se um aumento
significativo nos cristalitos das amostras, atingindo valores de 162 nm e 235 nm,
respectivamente. Esses achados sdo consistentes com resultados relatados por varios autores
(SHARMA et al., 2020; ASHRAF et al., 2015).

Nestas condigdes, o aumento dos valores de D para as amostras NdZ7 e NdZ9 pode
ser explicado com base na presencga crescente de ions OH™ na solugdo, o que tende a contribuir
para o processo de polimerizagdo das ligacdes metal-6xido, fazendo com que os ions presentes
na solucao se unam e aumentem o tamanho do cristalito (MOHAMED et al., 2021). Além disso,
outro possivel fator contribuinte para o aumento de D envolve a expansdo da estrutura cristalina
induzida pela insercdo de cations Nd** e pela desordem atdmica na rede hospedeira,
considerando que o raio i6nico de Nd**(1,00 A) é notavelmente maior que o de Zn?>* (0,74 A)
(CASTRO-LOPES et al., 2020; MOUSSA; EBRAHIM; ADLY, 2022). Entretanto, quando os
materiais sdo sintetizados em meio altamente alcalino (neste caso, pH > 11), nota-se que o
tamanho médio dos cristalitos diminui quando comparado as amostras de NdZ7 e NdZ9,
assumindo valores de 96 e 95 nm para as amostras de NdZ11 e NdZ13, respectivamente. Isso
pode ser atribuido a alta concentragao de OH nas solu¢des que, ao reagir com ZnQO, causa sua
dissolucao, resultando na reducao do cristalito (MORKOC; OZGUR, 2009; KARTHIKA;
RAVICHANDRAN, 2015).

Para os fotocatalisadores ZnoosNdo0.0, a microdeformagao de rede (&) também foi
estimada e os resultados sdo mostrados na Tabela 1. Observa-se que ¢ diminui & medida que o
valor de pH das amostras aumenta de 5 para 7 e de 9 para 11 e 13. De acordo com Moussa,
Ebrahim e Adly (2022), a redug@o na microdeformagdo sugere uma conversao de um estado de
tensdo compressivo para um estado de tensdo de tracdo na rede cristalina. Essa transformagao
pode resultar, potencialmente, da movimentagdo dos ions dopantes de posi¢cdes de nao
equilibrio para posi¢des de equilibrio dentro da estrutura cristalina, liberando tensdes de tragdo

(PENA-RAUDEL et al., 2021), onde o pH desempenha um papel importante neste processo.
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Em contraste, a densidade de discordancias (J) mede defeitos ou irregularidades na
rede cristalografica e ¢ determinada pelo inverso do quadrado do tamanho médio do cristalito,

conforme mostrado pela equagao (5) (COSTA-SILVA et al., 2022).

d=— (5)

Sahai e Goswami (2014) sugerem que materiais com maior dureza podem apresentar maior
densidade de discordancias, devido ao bloqueio do movimento de discordancias por outras
discordancias presentes no cristal. A Tabela 1 mostra que a variacdo do pH durante a sintese
induziu mudangas nos valores de 0. O maior valor de J obtido neste estudo foi para o
fotocatalisador ZngosNdo,00 sintetizado em pH 5, possivelmente influenciado pela presenga da
fase secundaria Nd>O3 na rede (DARROUDI et al., 2014). Os valores de 0 diminuiram
significativamente para amostras obtidas em pH 7 € 9 € aumentaram novamente para compostos
fabricados em pH 11 e 13.

Por outro lado, para confirmar a formagao da fase hexagonal, a espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada no fotocatalisador ZngsNdo 02O
sintetizado em varios valores de pH. A Figura 4 exibe os espectros de FTIR variando de 400
cm? a 2000 cm™, revelando picos de absorcdo correspondentes as vibragdes do grupo
carboxilato e ligagdes de rede do ZnO. Esses modos identificados sdo destacados em duas
regides dos espectros, com as mudangas na intensidade ligadas, potencialmente, a dopagem
cationica e a variagdo do pH. Na regiao 1, os picos em aproximadamente 1526 cm™ e 1365 cm™
' indicam vibragdes de alongamento simétricas e antissimétricas do grupo funcional C=0,
respectivamente ~ (ARAUJO;  TRIGUEIRO; HONORIO, 2018; KARTHIKA;
RAVICHANDRAN, 2015; SHARMA; JHA, 2017; PENA-GARCIA et al., 2019). Ademais, na
regido 2, registra-se a ocorréncia de uma banda de absor¢io proeminente entre 600 e 400 cm™,
tipicamente designada ao modo vibracional de estiramento da ligagdo Zn—O em arranjos
tetraédricos (SHARMA; JHA, 2017; ALAM; KHAN; ALI, 2018; ALEKSIC et al., 2021). As
mudangas na banda entre 600 ¢ 400 cm” podem indicar que a variagio do pH afeta,
principalmente, os arranjos tetraédricos dos fotocatalisadores ZnoosNdo02O (ALAM; KHAN;
ALI, 2018; ARAUJO; TRIGUEIRO; HONORIO, 2018; PENA-GARCIA et al., 2019). Em
resumo, os resultados acima indicam a formagdo da estrutura hexagonal wurtzita e confirmam
o sucesso da dopagem estrutural e a importancia do pH para todas as amostras (CASTRO-

LOPES et al., 2020).
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Figura 4 — Espectros FTIR extraidos dos fotocatalisadores ZngsNdo0.O (pH=15, 7,9, 11 e 13).
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Fonte: autor, 2024.
3.1.2 Estudo das propriedades opticas do fotocatalisador ZngesNdo,0.O (pH=15, 7,9, 11 ¢ 13)

Medidas de reflectancia difusa foram realizadas para os compostos ZngesNdo,0.O
sintetizados em diferentes valores de pH, a fim de investigar suas propriedades opticas. Todos
o0s espectros, exibidos na Figura 5, foram obtidos numa faixa de comprimento de onda de 200—
800 nm e a temperatura ambiente. Conforme observado, a borda de reflectancia (indicada pela
linha tracejada) teve um forte inicio em ~375 nm para o material sintetizado em pH 5 e em ~378
nm para as amostras sintetizadas em pH 7, 9, 11 e 13. Estes dados concordam com os valores
relatados em outros textos para a borda de absor¢ao do ZnO (SHARMA; JHA, 2017; ALAM;
KHAN; ALI, 2018; REHANI et al., 2020). Este efeito de borda ¢ tipico para NPs de ZnO e se
deve a recombinacdo excitonica dos elétrons da banda de condugdo para a banda valéncia
(KALU et al., 2020). Além disso, para comprimentos de onda posteriores, a borda de
reflectdncia dos materiais sofre um desvio para o vermelho a medida em que o valor do pH
aumenta, o que pode indicar o surgimento de niveis profundos de energia na regido do band
gap, principalmente nas amostras sintetizadas em pH alcalino (REHANI et al., 2020). A criagdo

de estados energéticos intermediarios na estrutura de bandas, também pode estar relacionada
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com a varia¢do da intensidade de refletancia para comprimentos de onda na regido do visivel.
Esses estados sdo induzidos por defeitos criados na estrutura cristalina dos compostos, como
vacancias de zinco e oxigénio e por tensdes ¢ deformacdes na rede provocadas pela inser¢ao
dos cations dopantes e pela variagdo do pH (SOARES et al., 2022; CASTRO-LOPES et al.,
2020; LIU et al., 2009). Ao longo de todos os espectros, também sdo identificados picos de
absorgio tipicos dos cations Nd** na rede do ZnO, que ocorrem devido a transi¢do eletrdnica
do estado fundamental “Io» para os estados *G7p, “Gsn + 2Gri, *S32 + “F12 € *Ssn + *Hop

(REHANI e al., 2020).

Figura S — Espectros de reflectancia difusa do fotocatalisador ZngosNdo02O (pH=15,7,9, 11 e
13).
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Fonte: autor, 2024.

Uma propriedade importante a ser investigada € a energia do band gap (Ey), tendo em
vista sua influéncia direta nos processos fotocataliticos. Diante disso, os valores de Eg foram
estimados com base no modelo de Tauc, representado através da equagdo (6), em que € possivel
relacionar o gap dptico do semicondutor ao seu coeficiente de absorcdo (PENA-GARCIA et

al.,2021; PEVERGA et al., 2022).

(ahv)" = B(hv — E,) (6)
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Aqui, a € o coeficiente de absorcdo intrinseco do material, #v € a energia do foton incidente, B
¢ uma constante de proporcionalidade independente da radiagdo incidente e o expoente n
corresponde ao tipo de transi¢do dptica que, para materiais com band gap direto, assume o valor
den=2(RAZAetal.,2016; LIU et al., 2010). Neste trabalho, as medidas de refletancia obtidas
foram utilizadas para determinar a fungdo de Kubelka-Munk (K-M), através da equagdo (7)
(LANDI et al., 2022; MAKULA; PACIA; MACYK, 2018; ABDULLAHI et al., 2016).

(-R)_4
2R S (7)

F(R)=

Nesta relagdo, R ¢ a refletancia difusa, enquanto 4 e S sdo os coeficientes K-M de absor¢ao e
espalhamento, respectivamente. Considerando que o material apresenta um espalhamento
perfeitamente difuso, podemos assumir a relacdo de proporcionalidade F(R) X a e, portanto,
substituir o por F(R) na equagdo (6) (KALU et al., 2020; LIU et al., 2010). Dessa forma, os
valores de E, foram determinados a partir do grafico do quadrado da energia absorvida,
(F(R)hv)?, em funcao da energia do foton incidente (/4v) e considerando o valor de intersec¢ao
da reta tangente a parte linear da curva resultante com o eixo hv (ALAM; KHAN; ALI, 2018;
RAMBADEY et al., 2021), conforme mostrado na Figura 6a.

Figura 6 — Graficos de Tauc para determinar: a) energia do band gap (E¢) e b) energia de
Urbach (Ev) para o fotocatalisador ZnoosNdo,0.0 (pH=5, 7,9, 11 e 13).
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Fonte: autor, 2024.

Para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13, os valores de E, calculados
foram de 3,28 + 0,01; 3,26 £ 0,02; 3,21+ 0,01; 3,23 £ 0,01 e 3,23 = 0,01 eV, respectivamente.

Estes valores sdo menores que o gap optico relatado na literatura para o ZnO a temperatura
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ambiente (~3,37 eV) (RAMBADEY et al., 2021; VIJAYAPRASATH et al., 2015), o que pode
ser consequéncia da inser¢do dos cations Nd** na rede cristalina e da mudanca do pH na sintese.
Além disso, observa-se uma tendéncia de redu¢do do gap optico do composto ZngesNdo O a
medida em que a natureza acida do meio precursor ¢ modificada, indicando um desvio para o
vermelho no band gap dos materiais em fun¢do do pH. Conforme ilustrado na Figura 6a,
quando o pH aumenta de 5 para 7 € 9, os valores de E; diminuem e aumentam, moderadamente,
para os compostos obtidos em pH 11 e 13. Vijayaprasath (et al., 2015) argumentaram que a
substituicdo do Zn?* pelo Nd** na estrutura wurtzita, é capaz de promover transi¢des do tipo
sp—f, com interacdes de troca eletronica nos orbitais s—f e d—f dos ions Nd**, resultando numa
corregdo negativa e positiva das bandas de conducdo e de valéncia do semicondutor e,
consequentemente, na diminui¢cdo do band gap do material.

Ademais, outros fatores sdo capazes de interferir nas mudancas da energia do band
gap como o método de sintese, controle do pH e tamanho do cristalito (CASTRO-LOPES et
al., 2020; SUWANBOONA et al., 2013; JANOTTI; WALLE, 2009). Conforme discutido nas
analises por DRX, o controle do pH estimula a formacao de defeitos e tensdes na estrutura do
composto ZnoosNdo 020, interferindo no crescimento do cristalito. Neste trabalho, notamos que
os valores de E, seguem uma tendéncia de varia¢do contraria a observada para o tamanho médio
do cristalito (D). Com base na Figura 7, a amostra NdZ5 teve o menor cristalito (69 nm), ao
passo em que apresentou a maior gap de energia registrado (3,28 eV). Em contrapartida, o
menor gap optico estimado foi para o composto NdZ9 (3,21 eV), o qual possui o maior tamanho
de cristalito (235 nm). A mesma tendéncia foi observada para os demais compostos. Efeito
semelhante, foi observado por Geronimo (et al., 2024) para nanoparticulas de ZnO co-dopadas
com fons de La*" e Cu®* e sintetizadas pelo método de co-precipitagio. Segundo os autores, a
dependéncia entre E, e D pode ser consequéncia da degeneracdo dos estados de transicdo com
relacdo a banda de condugao do campo parcial.

Em suma, o aumento da desordem atomica nos compostos pode provocar um aumento
na densidade de estados eletronicos localizados, perturbando a estrutura de bandas devido a
adi¢do de Nd** e variagdo do pH. Como consequéncia, estes estados de defeito promovem uma
cauda de absorcao que se estende através da regido do band gap, levando a captura de elétrons
excitados e, por tanto, ao estreitamento da faixa proibida (ARCHANA; PREETHA;
BALASUBRAMANIAN, 2022). Neste sentido, a cauda da densidade dos estados eletronicos
¢ chamada de cauda de Urbach (SHARMA et al., 2017). Por conseguinte, a energia associada
a largura desses estados de cauda corresponde a energia de Urbach (Ev), que estabelece uma

dependéncia exponéncial entre o coeficiente de absor¢do do material (@) e a energia do foton
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incidente (hv) e cuja representagdo matematica linearizada ¢ dada pela seguinte equagdo

(NOROUZZADEH et al., 2020):

(hv-E )2
it ®)

Ino = Inay +

sendo ao uma constante dependente do material. Considerando novamente que F(R) X a, 0s
valores de Ey podem ser estimados plotando o grafico do In[F(R)] em funcdo de /iv e
conhecendo o inverso do coeficiente angular da reta tangente a parte linear das curvas geradas,
conforme exibido na Figura 6b. Nota-se que o ajuste do pH provoca um aumento em Ey para
0 sistema Zno 9sNdo 020, assumindo os valores de 50,96 + 1,13; 54,50 £ 1,00; 69,37 + 1,06; 73,34
+ 0,84 e 75,30 = 1,05 meV para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13,

respectivamente. A Figura 8 compara os valores de E, e Ey em funcdo do pH.

Figura 7 — Relagdo entre os valores de E; e D em funcdo do pH de sintese, para o sistema
Zno9sNdo 020 (pH=15,7,9, 11 e 13).
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De maneira geral, pode-se afirmar que a energia de Urbach revela a desordem atomica
presente na rede cristalina dos fotocatalisadores (LINS et al., 2023; RAMBADEY et al., 2021).
Neste sentido, o aumento de Ey sugere que a mudanga do pH contribui para a desordem atomica

dos materiais. Isto pode ocorrer, devido ao surgimento de defeitos estruturais, como vacancias
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de oxigénio, que podem distorcer a rede cristalina e causar um aumento da densidade de niveis
discretos no intervalo proibido. A influéncia dos defeitos de vacancia na energia de Urbach para
diferentes semicondutores, ¢ relatado em outros estudos (CHOUDHURY; CHOUDHURY,
2014; GALDAMEZ-MARTINEZ et al., 2020).

Figura 8 — Relacdo entre os valores de E; ¢ Euy em funcdo do pH de sintese, para o
fotocatalisador ZngesNdo,0:0 (pH=5, 7,9, 11 e 13).
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Em principio, as mudangas nas propriedades dpticas do ZnO nanoparticulado tendem
a ser fortemente condicionadas pela presenga de defeitos em sua microestrutura
(VIJAYAPRASATH et al., 2015). A vista disso, os diferentes defeitos emergentes na rede
cristalina dos fotocatalisadores ZnoosNdoo:O, induzidos pela presenca do dopante Nd** e
variacdo do pH, foram investigados através de medi¢des de fotoluminescéncia (FL). A Figura
9 mostra os espectros de emissdo PL dos materiais sintetizados em diferentes valors de pH,
todos excitados a um comprimentos de onda de 320 nm e a temperatura ambiente. De acordo
com a literatura (BHOI et al., 2020), o espectro FL de nanoestruturas de ZnO ¢ caracterizado,
por picos proeminentes de emissdo UV e visivel, que sdo determinados pela energia de
recombinacdo de estados criados na regido da banda proibida. Os picos de emissdao UV ocorrem

devido a recombinacdes excitonicas a partir de estados localizados proximos a borda da banda
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de conducdo ou de valéncia, sendo comumente referidos como picos NBE (proxima da borda

da banda) (PUNIA et al., 2020).

Figura 9 — Espectros FL desconvoluidos das amostras a) NdZ5, b) NdZ7, ¢) NdZ9, d) NdZ11
ee) NZ13.
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Por outro lado, as transi¢cOes eletronicas a partir de niveis de energéticos mais
profundos, oriundos de defeitos pontuais nos nanocristais, resultam em emissdes DLE (emissao

de nivel profundo) e, portanto, na faixa visivel do espectro (PUNIA ef al., 2019). Na Figura 9,
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¢ possivel notar que os espectros FL sofrem modificagdes conforme o valor do pH dos materiais
muda. Curiosamente, observa-se que o aumento do pH, resulta no completo desaparecimento
do pico NBE, sobretudo para as amostras sintetizadas em pH > 7. O desaparecimento da regido
NBE, também pode ser resultado da incrementacdo dos cations Nd** na rede dos materiais
sintetizados. Isso concorda com os resultados reportados em outros estudos. De acordo com
Punia (et al., 2021), a adicdo de Gd** na estrutura do ZnO ocasiona uma diminui¢do da banda
NBE, efeito que também foi observado por Ovhal (et al., 2017), para NPs de ZnO dopadas com
Fe?".

Em contraste, todos os espectros mostram uma ampla e intensa banda de emissao DLE,
indicando uma elevada concentragdo de defeitos intrisecos na matriz cristalina dos compostos.
Usando uma funcao Gaussiana, todos os espectros de FL foram deconvoluidos, visando
quantificar os defeitos presentes nas estruturais cristalinas dos fotocatalizadores sintetizados em
diferentes valores de pH. A desconvolucdo dos espectros, confirmou a presenca de defeitos de
vacancias de zinco Vz, (470-520 nm), vacancias de oxigénio presentes em trés estados de
ionizagdo: vacancias de oxigénio neutro Vo (520-570 nm), vacancias de oxigénio simplesmente
ionizada Vo' (570-620 nm) e vacincias de oxigénio duplamente ionizada Vo™ (620-670 nm),
além de oxigénio intersticial O; (670-720 nm). A Figura 10 mostra a quantificacdo percentual
destes defeitos para cada amostra. Esses defeitos configuram centros de emissao FL na faixa do
visivel e o surgimento pode estar relacionado a diversas variaveis como método de sintese,
temperatura de calcinagdo, controle de pH, incersdo de dopantes, dentre outras (ZAK et al.,
2011; KABIR et al., 2022).

Neste estudo, a dopagem estrutural e variacdo do pH sdo fatores relevantes para as
mudancas dos defeitos presentes em cada fotocatalizador sintetizado. Primeiramente, € possivel
notar uma variagdo no grau de vacancias Vz, em funcdo do pH de sintese. Para as amostras
NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13, o percentual de defeitos Vz, foi de 11,1%; 8,9%; 7,0%;
3,7% e 9,8%, respectivamente. Estas mudancas afetaram diretamente a configuragdo dos picos
FL. Por exemplo, para a amostra NdZ5, os defeitos de Vz, estdo associadas aos picos de emissao
azul em ~483 nm e verde em ~504 nm. Contudo, para a amostra NdZ7, esses picos sdo
deslocados para comprimentos de onda maiores, resultando na emissao ciano em ~499 nm e
verde em ~520 nm. O mesmo efeito ¢ observado para as amostras NdZ9, NdZ11 e NdZ13,
tendo como resultado a completa extingdo da emissdo azul. Este comportamento indica que o
aumento do pH contribui para o crescimento de niveis adicionais de defeitos que podem agir

na captura de transportadores livres, acarretando em um desvio para o vermelho dos picos DLE,
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0 que também foi observado para os valores da energia do band gap, conforme mostrado na

Figura 6a.

Figura 10 — Graficos das porcentagens relativas dos defeitos presentes nas amostras a) NdZ5,
b) NdZ7, ¢) NdZ9, d) NdZ11 e e) NZ13.
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Para as amostras NdZ5, NdZ7 e NdZ13, é registrada a presenca majoritaria de defeitos

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

materiais. Nestas amostras, os defeitos Vo sdo responsaveis por picos na regido verde e amarela

dos espectros, com a amostra NdZ5 emitindo dominantemente no verde, enquanto a emissao

amarela predomina para as amostras NdZ7 e NdZ13. Em comparagdo com estas amostras, a
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mudancga do pH para 9 e 11 resultou na diminui¢do da porcentagem de defeitos de Vo, atingindo
os percentuais de 28,2% e 24,8% para as amostras NdZ9 e NdZ11, respectivamente. Em
contraste, nestas mesmas amostras, foi registrado um aumento no grau de vacancias Vo', que
representam a maioria dos defeitos e sdo responsaveis por emissdes predominantes na faixa
vermelho-laranja.

Os graficos da Figura 10 mostram uma tendéncia de crescimento dos defeitos de Vo'
a medida em que a natureza acida do meio precursor € alterada. Enquanto o material obtido em
pH 5 apresenta a menor concentragdo de Vo', com cerca de 13,8%. Este defeito esta presente
em 60,4% para a amostra sintetizada em pH 11, sendo a maior taxa observada dentre todos os
compostos. Para todos os materiais, também foram identificados picos atribuidos a vacancias
de oxigénio duplamente ionizadas Vo'". A subtituicdo dos ions divalentes Zn>" por ifons
trivalentes Nd** pode estabelecer um desequilibrio de cargas na matriz cristalina dos materiais,
que contribui para o surgimento dos centros de Vo', os quais resultam na emissdo vermelha
quando recombinados com lacunas na banda de valéncia (KOAO et al., 2015). O presente
estudo, no entanto, revela uma tedéncia de reducdo em Vo'" conforme o valor do pH aumenta.
Ainda, o espectro FL da amostra NdZ9 revela a apresenga de oxigénio intersticial O;. Os
defeitos O; estdo presentes em 5,3% na matriz cristalografica da amostra analisada e sdo os
causantes do pico de emissdo vermelha centrado em ~697 nm. E possivel que o menor valor de

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

3.1.3 Investigacdo da morfologia do fotocatalisador Zno,0sNdo,02O (pH =15, 7,9, 11 e 13)

A Figura 11 mostra as micrografias MEV dos fotocatalisadores ZngosNdo0.0
sintetizados pelo método sol-gel e em pH 5, 7, 9, 11 ¢ 13. E sabido que fatores como método
de sintese, temperatura de calcinagdo, insercao de ions dopantes e controle de pH sdo capazes
de interferir na morfologia de compostos a base de ZnO (FRANCA et al., 2023; SOARES et
al., 2022; IKONO et al., 2012). Além disso, o uso de polissacarideos naturais no processo de
sintese destes Oxidos pode desempenhar um papel consideravel no direcionamento das
nanoestruturas (ARAUJO; TRIGUEIRO; HONORIO, 2018; PADIL et al., 2018). Entretanto,
considerando que todos os compostos ZngesNdoo2O foram sintetizados sob as mesmas
condi¢des, mas em diferentes niveis de pH, € possivel inferir que as mudangas na morfologia
dos compostos foram afetadas pela alteracdo da natureza acida do meio em que foram

sintetizados.
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1

Figura 11 — Imagens MEV e espectros EDS para o fotocatalisador Zno,sNdo,020 (pH=5, 7, 9,
11 e 13) sintetizados pelo método sol-gel.
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Com base nas imagens de MEV, observa-se que a variagdo do pH induz modificagdes
na forma e no tamanho dos graos, afetando a aglomeragao das NPs. A Figura 11a mostra que
a morfologia da amostra sintetizada em pH 5 (NdZ5) é composta por grandes aglomerados de
particulas de formato irregular com distribui¢do de tamanho ndo homogénea. Este efeito ¢
observado por diferentes autores (ALIAS; ISMAIL; MOHAMAD, 2010; AZIZ; KARIM;
ROSLI, 2019), e pode ser consequéncia da presenga insuficiente de ions OH™ no meio precursor,
o que dificulta a boa formacao das NPs. No entanto, o ajuste do pH para 7 (NdZ7) resultou em
aglomerados de particulas menores e esféricas, que sdo relativamente dispersas e t€ém uma
distribui¢do de tamanho uniforme (Figura 11c). Estruturas semelhantes foram obtidas por
Ungula (et al., 2018) para NPs de ZnO dopadas com Ga** sintetizadas em pH 8 pelo método de
precipitacdo. Esta situacdo pode estar relacionada a quantidade suficiente de ions OH™
disponiveis no sol, que contribui para a formagao de particulas com tamanho uniforme (ALIAS;
ISMAIL; MOHAMAD, 2010; ABDULRAHMAN et al.,2021; RAYERFRANCIS et al., 2015).

Por outro lado, como discutido na analise estrutural, a alta presenga de ions OH",
principalmente em solugdes alcalinas, ¢ capaz de causar maior polimerizagdo das
nanoestruturas e, portanto, afetar a nucleagdo e o crescimento dos cristais de ZnO. Portanto, a
formacao de aglomerados maiores, constituidos por particulas de diferentes formatos, pode ser
observada nas amostras NdZ9, NdZ11 e NdZ13 (Figura 11e, g ¢ i). Além disso, para o material
sintetizado em pH 9 (NdZ9), ¢ observado o crescimento de algumas estruturas em forma de
tubos com extremidades conicas, que tendem a se automontar para formar parcialmente uma
estrutura em forma de flor. Efeito semelhante foi relatado por diferentes autores (WAHAB et
al.,2009; HE et al., 2022) para amostras sintetizadas em pH alcalino.

Por fim, foi realizada a analise da composi¢ao quimica do sistema ZnosNdo,02O a partir
dos espectros de EDS (Figura 11). Com base nos espectros (Figura 11b-i), foi possivel
observar picos caracteristicos dos elementos Zn, O e Nd, o que confirma a formagdo de ZnO
com estrutura wurtzita hexagonal e valida a dopagem cationica na rede hospedeira para todas
as amostras. A utilizacdo de uma fita de carbono como suporte de amostra, durante a etapa de
varredura dos materiais, explica o surgimento do pico associado ao elemento carbono (C). Além
disso, em cada grafico de EDS sdo inseridas tabelas que registram a porcentagem em peso de
cada elemento presente nos compostos, revelando que a porcentagem relativa do dopante Nd>*

na estrutura das amostras esta proxima daquela idealizada para este trabalho.

3.1.4 Avaliacdo das propriedades texturais do fotocatalisador ZnoosNdo,02O (pH=15,7,9, 11 e
13)
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A é4rea de superficie de um semicondutor tende a ser um importante aliado na melhoria
de sua resposta fotocatalitica. Materiais com maior area de superficie podem fornecer mais
sitios ativos que favorecem reacdes que atuam na quebra de moléculas poluentes (HE et al.,
2022). Em vista disso, isotermas de adsor¢ao/dessor¢do de N, foram utilizadas para analisar o
efeito da variagdo do pH sobre area de superficie especifica (Sger), volume médio de poros (Vp)
e didmetro médio de poros (Dp) das amostras de Zno9sNdoo2O sintetizadas pelo método sol-gel.
A determinagdo dos valores de Sger especificos foi realizada pelo método Brunauer-Emmet-
Teller (BET), enquanto o método Barrett-Joyner-Halenda (BJH) foi utilizado para calcular os
valores de Vp e Dp. O grafico da Figura 12a mostra as isotermas de adsor¢ao/dessorcao de N»
para todas as amostras, que mudam de forma com o aumento da pressao relativa, configurando
um perfil tipico de uma isoterma do tipo IV, de acordo com a classificacdo da TUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry). Pode-se observar que todos os compostos
dao origem a um estreito loop de histerese, indicando a existéncia de materiais mesoporosos

(SUKRITI et al., 2020).

Figura 12 — a) Isotermas BET de adsorc¢ao-dessor¢ao de N» para o fotocatalisador Zno,9sNdo,020
(pH=5,7,9, 11 e 13) e b) distribuicao do didmetro dos poros.
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Fonte: autor, 2024.

Os resultados mostram que a variagdo do pH durante a sintese foi capaz de induzir
pequenas alteracdes nas propriedades texturais dos materiais. A Figura 12b exibe as curvas de
distribuicao do tamanho dos poros para todos os compostos. Os valores de Dp estimados para

as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13 foram 8,1; 5,9; 6,9; 7,7 e 4,5 nm, que
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correspondem a faixa de mesoporos (SOTO-ROBLES et al., 2019; SILVA et al., 2024). Por
outro lado, a area superficial especifica (Sger) calculada para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9,
NdZ11 e NdZ13 foi de 2,8; 5,2; 2,2; 2,9 e 4,4 m*g!, respectivamente, enquanto para os
respectivos materiais, os valores de Vp foram de 0,006; 0,01; 0,009; 0,008 ¢ 0,011 cm*-g™!.

3.1.5 Performance fotocatalitica do composto ZngesNdo02O (pH =5, 7, 9, 11 ¢ 13) usando o CIP
e o IBU

Neste estudo, solu¢des aquosas dos farmacos Ciprofloxacino (CIP) e Ibuprofeno (IBU)
foram utilizadas como modelos poluentes para avaliar o desempenho fotocatalitico do
composto ZnosNdo -0, sintetizado em diferentes valores de pH, sob irradiacao UV. O estudo
observou mudangas na banda maxima de absorbancia do CIP (274 nm) e do IBU (221 nm) com
o tempo de irradiagdo, como pode ser observado na Figura 13a-b. Além disso, os resultados
expressos em termos da razdo C/Cy em fung¢do do tempo de irradiacio demonstraram uma
diminuicdo drastica deste parametro (Figura 13c-d). Isto significa que a concentracao dos
farmacos CIP e IBU foi reduzida nos sistemas estudados, indicando a eficiéncia do
fotocatalisador ZnoosNdo2O na degradacdo desses contaminantes (RASKAR; DAKE;
KHAWAL, 2020). A partir da equagdo (1), foi possivel determinar as porcentagens de
degradacao de ambos os farmacos na presenca do fotocatalisador ZngosNdoo.O. A taxa de
degradacao para o farmaco CIP foi de 95,0%; 97,5%; 88,5%; 89,7% e 91,3% usando o NdZS5,
NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13 como fotocatalisador, respectivamente. Por outro lado, para os
sistemas usando IBU, as porcentagens de degradacao alcangadas pelos compostos NdZ5, NdZ7,
NdZ9, NdZ11 e NdZ13 foram de 67,8%; 71,3%; 67,9%; 69,7% ¢ 74,1%, respectivamente. A
fotdlise também estudada em ambos os farmacos, e os valores alcangados foram de 18,9% para
CIP e 26,2% para IBU. Com base nestes resultados, fica evidente que todos os materiais
sintetizados apresentaram excelente capacidade de remog¢ao dos contaminantes, principalmente
as amostras sintetizadas em pH 7 e 13, que apresentaram melhor desempenho na degradacdo
de CIP e IBU, respectivamente.

O desempenho fotocatalitico do ZnO ¢é baseado na geragdo de pares elétron/buraco
quando o material ¢ exposto a radiagdo. Entretanto, a rapida recombinagdo desses portadores
de carga pode implicar em redu¢do na eficiéncia de remoc¢ao de poluentes do fotocatalisador,
uma vez que pode restringir a formacao de espécies reativas (WANG et al., 2012; FRANCA et
al., 2023). Nesse sentido, a inser¢do de cations Nd**, em teor melhorado, no ZnO, pode ser um

fator que contribui para a redugdo do processo de recombinagdo, conforme descrito por Zhou
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(et al., 2009). Os fons Nd*" sdo considerados dopantes do tipo p na rede cristalina do ZnO e
podem atuar na captura de elétrons fotoinduzidos, aumentando a disponibilidade dos portadores
de carga. Além disso, considerando os resultados de FL mostrados na Figura 9, o aumento da
basicidade dos sois precursores contribuiu para a formacdo de defeitos na matriz cristalina,
principalmente na forma de vacancias de oxigénio. Esses defeitos contribuem para a captura de
elétrons fototransferidos, inibindo a recombinacdo excitonica e facilitando a formacdo de
espécies radicais na interface solido-liquido, que culminam na degradagdo dos contaminantes

(PADIL et al., 2018; KHALID et al., 2022).

Figura 13 — Variacao espectral do a) CIP para o NdZ7 e do b) IBU para o NdZ13. Razao C/Cy,
em fungdo do tempo de irradiagdo, do ¢) CIP e d) IBU usando o fotocatalisador Zng,0gNdo,020.
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Fonte: autor, 2024.

O efeito da dopagem estrutural e da mudanga do pH de sintese na resposta

fotocatalitica do ZnO também foi investigado em diferentes trabalhos (VERMA et al., 2017;
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JALALI et al., 2018). Por exemplo, Lal (et al., 2023) prepararam amostras de ZnO puras e
dopadas com Nd** pelo método de ultrassonicagdo hidrotérmica e compararam o desempenho
dos fotocatalisadores na remocao do corante Vermelho Congo (VC) na presencga de luz UV e
solar. Os experimentos mostraram que o fotocatalisador dopado apresentou uma taxa de
remog¢ao do corante VC de 98,5% sob irradiagdo UV e de 91% sob irradiacdo solar. Este
desempenho foi superior ao do ZnO puro, que foi capaz de remover o VC em 80% e 72,5% sob
luz UV e solar, respectivamente. Pascariu (et al., 2023), sintetizaram pelo método de
eletrofiacio-calcinagdo, nanoestruturas de ZnO dopadas com diferentes concentra¢des de Nd>*
e avaliaram a resposta fotocatalitica desses materiais na degradag¢do do faArmaco Ciprofloxacino
(CIP) e do corante azul de metileno (AM). Os resultados revelaram que o CIP e o IBU foram
totalmente degradados na presenca do composto dopado com 0,1% de Nd**. Outros estudos
envolvendo a dopagem de ZnO com terras raras relataram que mudancas no pH durante a
sintese também resultaram em variagdes nas porcentagens de remoc¢dao de diferentes
contaminantes. Soares (et al., 2024) sintetizaram, pelo método de co-precipitagdo,
nanoestruturas de ZnO dopadas com 3% de La** em diferentes valores de pH (pH =8, 9, 10, 11
e 12) e estudaram sua eficicia na fotodegradagdo do farmaco CIP e do corante AM.
Comparando o desempenho dos materiais, os autores concluiram que ambos os poluentes foram
melhor removidos usando o composto sintetizado em pH 9, com porcentagens de remogao de
87,6% para CIP e 91,4% para AM.

A cinética de fotodegradacao para cada sistema foi descrita com base no modelo de
pseudo-primeira ordem, que descreve a evolugdo temporal das concentragdes de poluentes a

partir da relagdo (OSAJIMA et al., 2023)

In< = ke, 9)

Co

onde k € a constante da taxa de remocao e ¢ € o tempo de irradiacdo (SHAWKY; ALSHAIKH,
2022). A partir da inclinagdo da reta de ajuste linear do gréafico In(C/Cy) em funcdo de ¢, a
constante & foi determinada para cada sistema. Assim, quando o poluente alvo foi o CIP, os
valores de k estimados foram 1,59x102 min™'; 2,14x102 min™'; 1,17x10 min'; 1,16x10 min
e 1.37x10 min™' para as amostras NdZ5, NdZ7, NdZ9, NdZ11 e NdZ13, respectivamente,
enquanto para os sistemas que utilizaram IBU, os valores de k& para os respectivos compostos
foram 7,79%x107 min’!; 8,69x107 min™'; 7,35x10” min’'; 8,02x10> min™' e 8,99x107 min!. As
variagdes de k na remocao de firmacos em fungdo do pH das amostras sdo mostradas na Figura

14. Sabendo que o valor de k& estd diretamente relacionado a eficiéncia fotocatalitica dos
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semicondutores (LINS et al., 2023, BATTERJEE et al., 2022), os resultados confirmam o
desempenho melhorado da amostra NdZ7 na remog¢ao de CIP e da amostra NdZ13 na remog¢ao
do farmaco IBU. Além disso, na Tabela 2, validamos os excelentes resultados através das
amostras NdZ7 e NdZ13, comparando-os com resultados reportados na literatura para a

degradacao de diferentes farmacos.

Figura 14 — Valores de £ em funcao do pH calculados para o fotocatalisador Zno,0gNdo,020 (pH
=5,7,9, 11 e 13).
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Fonte: autor, 2024.

Conforme descrito na literatura (OSAJIMA et al., 2023; SHAHMORADI et al., 2018)
[9, 143], a investigacdo das diferentes espécies reativas presentes em processos fotocataliticos
pode ser realizada por meio de testes de inibidores. Esses testes sdo baseados na adigdo de
diferentes reagentes ao meio reacional, que inibem a acdo dos agentes responsaveis pela
fotocatalise (SILVA et al., 2024). Neste trabalho, as taxas de degradacdo do CIP e do IBU
também foram estudadas na presenca do acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), nitrato de
prata (AgNO3) e alcool metilico (MetOH), que sdo inibidores de buracos (/4"), elétrons (e") e
radicais hidroxila (*OH), respectivamente. Os experimentos foram realizados utilizando os
materiais com melhor desempenho na degradagao de cada farmaco, sendo a amostra NdZ7 para

CIP e a amostra NdZ13 para IBU. Para os sistemas que utilizaram a amostra NdZ7, a Figura
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15 — Resultados dos testes de inibidores para usando o NdZ7 e NdZ13 para a degradagdo dos
farmacos CIP e IBU.mostra que a taxa de degradagdo do farmaco na presenga de EDTA, AgNOs
e MetOH foi de 95,8%; 97,5% e 62,2%, respectivamente. Aqui, a resposta fotocatalitica da
amostra NdZ7 para remoc¢do do CIP diminuiu quando MetOH foi adicionado a solugdo,
indicando que os radicais *OH s3o importantes no processo de fotodegradagdo. Por outro lado,
analisando o efeito desses reagentes nos sistemas usando a amostra NdZ13 (Figura 15), a
adicao de EDTA, AgNO3 ou MetOH resultou em uma taxa de degradagdo de 47,9%; 45,3% e
44,8%, respectivamente. Esses dados sugerem uma combinagdo de diferentes espécies
reagentes na resposta fotocatalitica do material NdZ13, embora sua atividade fotocatalitica
tenha sido mais afetada quando o sequestrador de radicais *OH ¢ adicionado ao sistema. Isso
indica que a degradacao do poluente ocorre, principalmente, pela acdo dos radicais *OH

gerados.

Tabela 2 — Comparagao dos resultados fotocataliticos extraidos das amostras NdZ7 e NdZ13
com resultados da literatura para a degradacdo de diferentes farmacos.

. Tempo A
Fotocatalisador =~ Poluente  Fonte de de Eficiéncia k(min") Referéncias

o
e dosagem e dosagem Luz reacio (%)

(Ogdgz_z_l) (10 (I;I;L-l) (155\/\)\7) 150min 97,5 2,14x10? E;elf:f;s
(Olﬁsdé.}?-l) (20 Ir}nS;_L-l) (ISSVW) 150 min 74,1 8,99x107 E?lf:lrlls
Z&%’?Z_S;?) 15 ig-L-l) Vis  180min 75,7  7,30x107 e(?a(;U;gI;)
Z?f OLga(sz;" ) (sopn(fg L) (%V@) 240min - 959  1,26x102 ;E?Ni)\{/;)
ZnO-Nd(0,1%) CIP UV 120min 998 5,20x102 (Iﬁizc iRI
01gL")  (10mgL') (400 W) ’ ’ 2016)

Fonte: autor, 2024.
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Figura 15 — Resultados dos testes de inibidores para usando o NdZ7 e NdZ13 para a degradagao
dos farmacos CIP e IBU.
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Fonte: autor, 2024.

De forma geral, o processo de fotodegradacao pode ser interpretado por meio de um
mecanismo que descreve as diversas reagdoes que ocorrem desde a ativagao do semicondutor,
conforme bem relatado na literatura (POONGODI; KUMAR; JAYAVEL, 2015; DAS et al.,
2018; HASAN et al., 2022). Com base nisto, propde-se que a absorcdo da radiacdo pelas
amostras NdZ7 e NdZ13 promova uma transicdo de um elétron da banda de valéncia (BV) para
a banda de condugio (BC) (SA et al., 2021; JALALI et al., 2018). Como consequéncia, buracos
(h") e elétrons (e") sdo formados nas bandas BV e BC, respectivamente (equagdo (10)). A
presenca do Nd** na estrutura do ZnO pode, eventualmente, causar a captura de elétrons
excitados nos orbitais f parcialmente preenchidos, dificultando a rapida recombinagao dos pares
e /h" e, posteriormente, contribuindo para a formagdo do anion superoxido (*O2") (equagdo (11)
— (12)). Como os portadores de carga se tornam disponiveis por um periodo maior de tempo
devido a ndo recombinagdo, reagdes de redugdo/oxidacdo sdo promovidas na superficie das
nanoestruturas, gerando radicais livres altamente reativos (BATTERJEE et al., 2022). Por

exemplo, enquanto 4" reage com moléculas de dgua (H2O) resultando em radicais hidroxila
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(*OH) (equagdo (13)), os elétrons (e7) disponiveis na banda BC reagem com moléculas de

oxigénio (O2) resultando em anions superodxido (*O27) (equacdo (14)). Esta espécie pode estar

envolvida em outras reagdes que resultam na formagao de peréxido de hidrogénio (H20») e,

posteriormente, em mais espécies *OH (equagdes (15) — (17)). Finalmente, os radicais *OH

promovem a quebra das ligagdes do poluente alvo, causando sua degradagdo. Uma ilustragao

do mecanismo ¢ apresentada na Figura 16.

Znj 9sNdg 0,0 + hv — h(+BV) + €By)

N&® +e — Nd**

Nd*" +0, > Nd&*" + «0;
hiy) + HyOpgq) — H™ + *OH
ecB) T Oz(ads) = *O2

0> +H" — HO;

HO; + H + ¢(cp) — H,0,

*0; +H,0, — *OH + OH + 0,

Farmacos + *OH — Degradagao

(10)
(11)
(12)
(13)
(14)
(15)
(16)
(17)
(18)

Figura 16 — Diagrama esquematico do mecanismo proposto para a degradagao fotocatalitica
das moléculas de CIP e IBU, mediada pelo NdZ7 e NdZ13.
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A eficiéncia fotocatalitica na remog¢ao consecutiva dos contaminantes CIP ¢ IBU
usando as amostras NdZ7 e NdZ13, também foi avaliada por meio de testes de reuso. As
porcentagens de degradacdo alcangadas para cada sistema sdo mostradas na Figura 17a. Os
resultados revelaram que a capacidade da amostra NdZ7 de remover o farmaco CIP foi mantida
durante os trés ciclos. As taxas de remocao registradas no segundo e terceiro ciclos foram de
97% e 96,5%, respectivamente, sem alteragdes significativas em relacdo ao primeiro ciclo.
Paralelamente, os testes envolvendo o IBU mostraram que a amostra NdZ13 manteve seu
desempenho fotocatalitico no segundo ciclo em relagdao ao primeiro, apresentando uma taxa de
remocao de 72,5%. No entanto, no terceiro ciclo, a capacidade da amostra NdZ13 em degradar
o farmaco diminuiu ligeiramente para 66,3%, o que pode ser devido a perda de massa do

semicondutor quando este ¢ recuperado.

Figura 17 — a) Testes de reutilizagdo do NdZ7 e NdZ13 ao longo de trés ciclos para remogao
de drogas CIP e IBU e b) padroes de DRX dos fotocatalisadores apds o terceiro ciclo de
reutilizagao.
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Fonte: autor, 2024.

A capacidade de reuso pode ser correlacionada com a estabilidade estrutural dos
materiais ap6s a irradiagdo, conforme relatado em outros estudos (LINS et al., 2023; SILVA et
al., 2024). Além disso, a reciclabilidade dos materiais pode configurar um processo
ambientalmente amigéavel e economicamente viavel (CHELU et al., 2022). Medidas de DRX
foram realizadas nas amostras NdZ7 e NdZ13 apds o terceiro ciclo, para confirmar a

estabilidade estrutural. Com base nos padrdes de DRX (Figura 17b), foi possivel verificar a
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presenca de picos associados aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200), (112),
(201), (004) e (202), que, de acordo com os dados da ficha cristalografica JCPDS (Card No.
36-1451), sdo tipicos da estrutura wurtzita hexagonal do ZnO. Além disso, ndo foram
identificados picos adicionais associados a impurezas ou fase segregada, indicando que a

estrutura cristalina dos compostos permaneceu estavel apos o reuso.

3.2 Estudo do composto Zn;xNixO (x =0,00; 0,01 e 0,03): investigacao das propriedades

estruturais, opticas, morfoldgicas e fotocataliticas

3.2.1 Anaélise estrutural do fotocatalisador Zn;xNixO (x = 0,00; 0,01 ¢ 0,03)

A Figura 18a mostra os padrdes de DRX do fotocatalisador Zn;xNixO (x = 0,00; 0,01
e 0,03), bem como da goma do caju (GC). Nenhum pico de difracao foi observado no padrao
da GC, o que confirma a auséncia de impurezas e o torna adequado para a sintese pelo método
sol-gel. Por outro lado, em todos os padrdes de DRX das amostras ZNO, ZN1 e ZN3, aparecem
picos de difracdo correspondentes aos planos (100), (002), (101), (102), (110), (103), (200),
(112), (201), (004) e (202), que sao indexados a estrutura hexagonal wurtzita do ZnO, de acordo
com dados da ficha cristalografica JCPDS (Card N°. 36-1451) (ZELEKEW et al., 2021). Ao
longo dos padroes de DRX, sdo notadas diminuigdes na intensidade relativa dos picos de
difracdo a medida que a concentragio de Ni* aumenta em até 3%, resultado andlogo ao
apresentado por Anbuselvan (et al., 2021). Esta diminui¢dao ¢ destacada na Figura 18b, onde
os planos (100), (002) e (101) sao mostrados. A adicdo de ions dopantes resultou,
possivelmente, em uma reducdo da cristalinidade da amostra, o que se reflete na variacao da
intensidade observada. Ainda na Figura 18b, podem ser observadas pequenas variagdes nas
posi¢des 20 para os planos (100), (002) e (101), sugerindo a inclusdo de cations Ni** na estrutura
cristalina do ZnO (SHABAN; SAYED, 2016) e possiveis influéncias nas distor¢des atomicas.

Além disso, os padrdes de difragdo das amostras confirmam a auséncia de impurezas.
Isto indica a formagdo da estrutura wurtzita monofasica do ZnO. Esta informagdo sugere que a
dopagem ocorre de forma substitucional, com fons Ni** ocupando os sitios cristalograficos do
Zn?>" (DARROUDI et al., 2014). Esses dados sio plausiveis considerando a proximidade dos
raios idnicos de Ni** (0,69 A) e Zn** (0,74 A) (CASTRO-LOPES et al., 2020). Por outro lado,
vale ressaltar que ha uma chance de que os ions dopantes possam ocupar posi¢des intersticiais
dentro da rede cristalina, particularmente para a dopagem de 3%. Isso ¢ apoiado pelo ligeiro

aumento observado nas constantes de rede a e ¢, conforme demonstrado na Tabela 3. Estes
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parametros de rede foram estimados a partir dos padrdes de difracdo e usando a equagdo (2).
Também, a partir da razdo c/a, confirmamos novamente a formacdo da estrutura hexagonal,
uma vez que os valores sdo praticamente constantes para todas as amostras (Tabela 3) (FIFERE

et al., 2018).

Figura 18 — a) Padrdes de DRX do fotocatalisador Zn;.\NixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) ¢ b)
ampliacdo entre 31° e 38°, para os planos cristalograficos (100), (002) e (101).
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Fonte: autor, 2024.

Por outro lado, usando o método de Willianson-Hall (equagdo (3)), foi estimado o
tamanho médio do cristalito (D) (SHARMA; JHA, 2017). A partir dos valores calculados
(Tabela 3), notamos uma leve diminuicdo do valor de D para a amostra dopada com 1% de Ni**
(ZN1), se comparado ao ZnO ndo dopado (ZNO). Este resultado concorda com dados reportados
na literatura (DOGAROGLU et al., 2021) e poderia estar relacionado ao menor raio i6nico do
Ni**, que substitui os cations Zn?>", causando leves defeitos na rede hospedeira e favorecendo a
reducdo do tamanho do cristalito. No entanto, quando a concentragdo do dopante ¢ ajustada
para 3% (ZN3), um aumento significativo em D ¢é observado em comparagdo aos valores
anteriores. Al-Ariki (et al., 2021) também obtiveram um resultado andlogo para a mesma
porcentagem de concentragdo de Ni*". Uma possivel explicagdo para isso envolve a ocupagio
de posigdes intersticiais por cations dopantes (ABBASI; ZAHEDI; YOUSEFI, 2021), uma
razdo que também ¢ atribuida ao aumento das constantes de rede, conforme discutido
anteriormente. Ligado a isto estdo as tensdes e o estresse da rede que, de acordo com Pefa-

Garcia (et al., 2019), também podem estar relacionados com o crescimento do cristalito.
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Usando os valores de a e ¢ e o parametro potencial da estrutura hexagonal u = a%/3¢?
+ 0.25, o comprimento de ligagdo (L) foi determinado a partir da equagdo (3). Neste caso,
pequenas variagdes nos valores de L sio observadas conforme a concentracdo dos fons de Ni**
aumenta. Observa-se uma pequena redugdo em L de 1,9725 A (ZNO) para 1,9706 A (ZN1),
aumentando ligeiramente para 1,9764 A (ZN3). Essas variacdes podem ser causadas por

defeitos criados na estrutura cristalina do ZnO, devido a inser¢ao dos cations dopantes.

Tabela 3 — Parametros estruturais dos fotocatalisadores Zn;xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03)
obtidos a partir de padroes de DRX.

Constantes de rede (A)

Amostras ca  D@mm) LA) 6x103mm?) & (%)
a=b c

NZ0 3,2409 5,1931 1,6023 62 1,9725 0,261 0,036

NZ1 3,2379 5,1884 1,6024 61 1,9706 0,263 0,145

NZ3 3,2482 5,2008 1,6011 82 1,9764 0,150 0,258

Fonte: autor, 2024.

A densidade de deslocamento (J) do fotocatalisador Zn;x<NixO foi estimada através da
equacgao (5) (ALI et al., 2020). Com base nos valores apresentados na Tabela 3, observamos
uma tendéncia contraria ao observado para o tamanho do cristalito (D) e comprimento de
ligacdo (L). Especificamente, o valor de J apresentou um pequeno aumento para 1% de Ni*,
mas diminuiu significativamente com a adicdo de 3% de Ni*", em comparacio ao ZnO puro.
Sabe-se que a densidade de discordancias esta associada ao grau de defeitos ou irregularidades
cristalograficas presentes na amostra (THOMAS et al., 2014). Por essa logica, a amostra ZN3
pode apresentar um menor numero de defeitos superficiais em comparagdo aos outros
compostos, efeito similarmente apresentado em Sankar (et al., 2020). Por outro lado, sdo
registrados aumentos nos valores do pardmetro referente a microdeformacido da rede (¢),
sugerindo que a inclusdo de Ni** causa deformagdes na estrutura hospedeira (ZHANG et al.,

2016), favorecendo a desordem atomica estrutural.
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Como mencionado anteriormente, a inclusio dos cations Ni** no ZnO pode induzir
defeitos e disturbios estruturais na rede hospedeira e alterar a cristalinidade dos compostos
sintetizados. Para entender a natureza das modifica¢cdes no material, é altamente recomendavel
usar a técnica de espectroscopia Raman. A Figura 19 exibe os espectros Raman do
fotocatalisador Zn; xNixO, em uma faixa de 80-700 cm™. Além disso, os picos relacionados aos
modos vibracionais da estrutura da wurtzita sio marcados. E sabido que a estrutura wurtzita do
ZnO pertence ao grupo espacial P6smc e apresenta fonons Opticos na zona de Brillouin
(TRINDADE et al., 2018; RASKAR et al., 2019). Esses fonons podem ser classificados de
acordo com a representacdo irredutivel: Topt = A1+2B1+E1+2E> (SCEPANOVIC et al., 2010).
Aqui, A1 e E;1 s3o os modos polares ativos no Raman e no infravermelho, E> corresponde aos
modos nao polares e apenas ativos no Raman e B; sdo considerados Raman inativos. Além
disso, os modos A; e Ei podem ser divididos em fonons opticos transversais (TO) e

longitudinais (LO) (SONG et al., 2019).

Figura 19 — Espectros Raman do fotocatalisador Zn;xNixO (x = 0,00; 0,01 ¢ 0,03).
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Para o sistema Zn;.xNixO, destaca-se o surgimento de dois picos mais intensos, que

sdo atribuidos aos modos E» de baixa e alta frequéncia, E2"*° e E>*°, em ~99 cm™ e ~435 cm
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!, respectivamente. O modo E,**° surge devido as vibragdes da sub-rede de zinco, enquanto a
vibragio do 4tomo de oxigénio estd associada, principalmente, a0 modo E>® (DARROUDI et
al., 2014; SONG et al., 2019). A Figura 20a mostra a ampliacdo do pico E»*'°, cuja a
intensidade relativa varia com o aumento da dopagem. De acordo com Fifere (et al., 2018), este
fonon esta relacionado a alta cristalinidade do material. Neste sentido, a reducdo da intensidade
relativa deste pico sugere uma redugdo na cristalinidade dos materiais, devido a inclusdo de
cations Ni?* na rede cristalina do ZnO. Este dado é ratificado pelas informacdes fornecidas nas
andlises de DRX. Além disso, é possivel atestar a substituicio de cations Zn>* por Ni** na rede
cristalina, uma vez que o modo E,* sofre relativos deslocamentos para niimeros de onda mais
baixos a medida que o teor de Ni* aumenta, conforme indicado na Tabela 4 (SHABAN;
SAYED, 2016). Essa tendéncia de deslocamento para nimeros de onda mais baixos, também ¢

alto _ E,baixo sendo centrado em ~331

observada para outros picos, como no caso do modo E»
cm’! para o ZNO, em ~329 cm e ~327 cm™! para as amostras ZN1 e ZN3, respectivamente
(SONG et al., 2019), bem como para os fonons 2E,***° ¢ B%*° cujos valores também sdo

indicados na Tabela 4.

Figura 20 — a) Alargamento do modo E> e b) alargamento dos modos B®**°, A;(LO) e
Ei(LO).
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Fonte: autor, 2024.

Uma hipotese para essas mudangas estd atrelada a desordem na estrutura dos materiais.
Esta desordem pode ser causada pelo do crescimento de defeitos estruturais, como vacancias
de zinco e oxigénio, devido a inclusdo do dopante. Isto leva a modificacdes na simetria de

ligagdo dos atomos, que também se reflete nas pequenas mudangas nos comprimentos de
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ligagdo quimica (L), conforme mostrado na Tabela 3 (RASKAR et al., 2019; BELTRAN;
BARRERO; PUNNOOSE, 2019).

Tabela 4 — Frequéncias atribuidas aos possiveis modos de vibracionais para o sistema Znj-
NixO (x =0,00; 0,01 ¢ 0,03).

Numero de Onda (cm™)

Atribuigdes
ZNO ZN1 ZN3
Epbaixe 99 99 99
2R, baixe 214 205 202
B, baixe 271 272 273
Ep?lto — Eybaixe 331 329 327
Ai(TO) 377

E,lto 438 436 435
B 536 535 535
A(LO) 581 580 578
E1(LO) 660 659 657

Fonte: autor, 2024.

O surgimento de defeitos estruturais, causados pela dopagem, também pode estar
relacionado a ndo identificagdo do modo A1(TO) para as amostras ZN1 e ZN3. Esses modos
sdo observados apenas no espectro da amostra ZNO em torno de 377 cm™ e 411 cm,
respectivamente. Mais uma vez, os defeitos podem atenuar a simetria da rede cristalina,
tornando alguns modos vibracionais inativos, pois estdo ligados a estruturas de maior simetria
(ALI et al., 2021). Na Figura 20b, os espectros ampliados entre 500-700 cm™ exibem trés
picos de baixa intensidade relativa, que sio mais claramente identificados como modos B,
A1(LO) e E1(LO) (SINGH et al., 2006; ALI et al., 2021). A intensidade relativa dos modos B

e Ei(LO) diminui com a inser¢do dos cations Ni**. Isto pode ser resultado do surgimento de
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defeitos vacancias, que distorcem a rede cristalina e limitam a vibragao destes modos. Por outro

lado, esses defeitos podem promover um aumento na amplitude relativa de vibragdo do modo

A1(LO).
3.2.2 Investiga¢do das propriedades Opticas do fotocatalisador ZnixNixO (x =0,00; 0,01 ¢ 0,03)

O estudo das propriedades opticas do sistema ZnixNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03) foi
realizado utilizando a técnica de espectroscopia de reflectancia difusa, cujos os espectros foram
obtidos em uma zona de varredura de 200-800 nm, conforme indicado na Figura 21. E evidente
que na regido visivel as curvas de reflectancia das amostras ZN1 e ZN3 apresentam bandas de
absorc¢ao centradas em ~618 nm e ~656 nm, que ndo estdo presentes na amostra ZNO. De acordo
com Singh, Rama e Rao (2006), isso esta relacionado as transigdes eletronicas d—d internas dos
ions Ni*" em simetrias tetraédricas, correspondendo as transi¢des do campo ligante *T(F) —
3T;(P). Por outro lado, a partir de ~375 nm, nota-se um aumento da intensidade de reflectancia
para todos os compostos. Isto pode estar relacionado ao aumento de interacdes dos fotons

incidentes com as estruturas eletronicas dos materiais sintetizados (AYDIN et al., 2019).

Figura 21 — Espectros de reflectancia difusa do fotocatalisador ZnixNixO (x = 0,00; 0,01 e
0,03).
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Fonte: autor, 2024.
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Outro aspecto observado, ¢ a diminui¢do da intensidade de reflectancia com o aumento
da dopagem com Ni*". Este efeito confirma a inser¢io do dopante na estrutura wurtzita do ZnO
e pode ser atribuido a deformagdo da rede cristalina, bem como a formagdo de niveis
intermediarios de energia na banda semicondutora (NOROUZZADEH et al., 2020). Este ultimo
fator ¢ amplamente apoiado pela variagdo dos valores da energia do band gap (E,) dos
fotocatalisadores ZnixNixO dopados, em comparagao ao ndo dopado. Para estimar os valores
de E,, foi empregado o modelo de Tauc (equacao (5)) (DAKHEL et al., 2017; RAMBADEY et
al., 2021). Com isso, os valores de E, foram obtidos extrapolando a parte linear do grafico do
quadrado da energia absorvida, [ F(R)Av]?, em fun¢do da energia do foton incidente (4v) (Figura
22a). Os valores de E; para os compostos ZNO, ZN1 e ZN3 foram 3,26; 3,25 e 3,23 eV,
respectivamente. Embora a reducdo em E, seja pequena, ela pode ser atribuida a varios fatores.
Uma possivel explicagdo para estas reducdes ¢ a criagdo de estados desocupados no intervalo
entre as bandas de valéncia e condugdo do semicondutor, que atuam como armadilhas
eletronicas, capturando elétrons excitados. Esses estados podem ser induzidos por interagdes
de troca eletrdnica que ocupam os orbitais sp—d dos ions Ni** (PENA-GARCIA, et al., 2019;
ABBASI; ZAHEDI; YOUSEFI, 2021). Além disso, durante a sintese, os defeitos de vacancia
de oxigénio e zinco aumentam, o que pode estar relacionado a diminui¢cdo de E, devido as

diferentes caracteristicas dos céations envolvidos no sistema (SAAEDI; YOUSEFI, 2017).

Figura 22 — Graficos de Tauc para determinar: a) energia do band gap e b) energia de Urbach
do fotocatalisador Zn;xNixO (x = 0,00; 0,01 ¢ 0,03).

a)| —s—zNo b)[—e— ZNO
—a—ZN1 —A—ZNL
e 7N3 —e— ZN3
o — E, =55,56 £ 1,49 meV
> ~~
B o
o Eg =3,26 eV w E,=94,11+ 2,15 meV
L =
- E,=325eV
E,=323eV

3,0 3.1 3.2 3.3 2,9 3,0 3,1 3,2 3,3
Energia (eV) Energia (eV)
Fonte: autor, 2024.



70

A medida que a dopagem aumenta, a energia do band gap diminui. No entanto, ha um
aumento consideravel nos valores da energia de Urbach (Ev) (Figura 23). O valor de Ev € 55,56
+ 1,49 meV para ZNO, enquanto que para as amostras ZN1 e ZN3 os valores de Ey sdo 94,11 +
2,15 meV e 124,81 £+ 1,73 meV, respectivamente. Este aumento de Ey € inteiramente plausivel,
considerando que a energia de Urbach mede a desordem geral presente no material, causada
pela insercao de impurezas dopantes na estrutura do material (KABIR et al., 2022). A inclusio
de cations Ni** na estrutura cristalina do ZnO pode ocasionar um maior desequilibrio de cargas
nas amostras. Isto, por sua vez, pode promover um aumento em vacancias de oxigénio (Vo) e
zinco (Vzn), 0 que representa um aumento na desordem na rede cristalina (CHATTOPADHYAY
et al., 2011). Dessa forma, essas desordens podem modificar o esquema de ligagdo entre os
atomos e/ou ions do semicondutor e podem, consequentemente, gerar estados localizados na
regido de energia proibida, que também sdo conhecidos como estados de cauda de Urbach.
Portanto, a energia de Urbach corresponde a largura desses estados de cauda (AYDIN et al.,
2019; KABIR et al., 2022) e, neste trabalho, foi estipulada a partir da inclinagdo inversa da reta

tangente as curvas In(F(R)) versus a energia hv, conforme exibido na Figura 22b

Figura 23 — Grafico da relag@o entre os valores de £, e Eu em fun¢do da dopagem, para o
sistema ZnixNdxO (x = 0,00; 0,01; 0,03)
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Para examinar os defeitos na estrutura cristalina do sistema Zn;xNixO, foram
realizadas medi¢cdes de fotoluminescéncia (FL) a temperatura ambiente. Os espectros de
emissdo obtidos sdo mostrados na Figura 24(a-c). Esses defeitos foram distinguidos e
quantificados por meio da desconvolucdo das curvas de FL através de uma fungdo de

distribuicdo gaussiana.

Figura 24 — Desconvolucdo dos espectros de FL para o sistema Zn;xNixO: a) ZNO, b) ZN1, ¢)
ZN3.
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Fonte: autor, 2024.

Em principio, um fator comum nos espectros das trés amostras ¢ a ocorréncia de uma
banda ampla e intensa de emissdo UV seguida por uma banda menos intensa de emissao visivel.
No entanto, a posicdo e a intensidade de seus picos acabam mudando a medida que a
porcentagem de dopante aumenta. Isso pode ser visto, primeiramente, ao longo da banda UV,

onde ha uma mudanga clara do pico de maior intensidade para comprimentos de onda maiores,
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sendo centralizado em ~390 nm para a amostra ZNO, ~394 nm para a amostra ZN1 e ~416 nm
para a amostra ZN3. Além disso, um aumento claro na emissdo azul, relacionada aos picos
localizados na faixa de 443—466 nm, também ¢ visto com o aumento da dopagem. Todos esses
dados sugerem um aumento nos estados de defeitos superficiais para as amostras dopadas, uma
vez que os picos localizados nessa faixa, resultam da transi¢ao préxima a borda da banda (NBE)
como consequéncia da recombinacdo excitdnica de elétrons localizados em estados proximos a
borda das bandas de condugdo e valéncia (ZENG et al., 2010; SHABAN; SAYED, 2016).

Em toda a regido visivel, houve um aumento notavel na emissdo de fotoluminescéncia.
Essa tendéncia € particularmente proeminente na faixa de 470 nm a 630 nm e € atribuida a
defeitos intrinsecos, como vacancias de zinco (Vzn) e oxigénio de carga neutra (Vo) na estrutura
hexagonal do ZnO. Esse aumento na emissao ¢ causado pela transferéncia de cargas na faixa de
energia proibida a partir de niveis de energia localizados mais distantes das bandas de condugao
e valéncia (PUNIA et al., 2021; MOTELICA et al., 2022). De acordo com a literatura (SONG
etal.,2019; PATWARI et al., 2016), os defeitos Vz, sdo aceitadores de elétrons, enquanto Vo ¢
do tipo doador. Dado o exposto, a quantificagdo percentual de defeitos emergentes em cada
amostra ¢ exibida na Figura 24d. A presenca de defeitos de Vz, aumenta visivelmente com a
dopagem e ¢ responsavel por cerca de 11% do total de vacancias encontradas na amostra ZNO.
Nas amostras ZN1 e ZN3, a pesquisa mostra porcentagens de defeitos de Vz, de 40% e 47%,
respectivamente. Este aumento nos defeitos de Vz, € refletido diretamente no pico de emissao
ciano em ~488 nm, que ¢ mais alto nos compostos dopados em comparagdao ao ndo dopado.
Além disso, o aparecimento de picos de emissdo verde nas amostras ZN1 e ZN3 centrados em
~506 nm e ~511 nm, respectivamente, também sao atribuidos a defeitos de Vz, (Figura 24(a e
¢)). O aumento na emissao de luz verde, particularmente na faixa de 520 nm a 565 nm, esta
ligado a presenca de vacancias de oxigénio neutro (Vo) nos compostos. Essas vacancias sao
dominantes em todos os compostos, € suas variagdes percentuais sdo exibidas na Figura 24d.

O espectro de fotoluminescéncia do ZNO mostra a presenca de vacancias de oxigénio
de carga tinica (Vo). Essas vacancias constituem cerca de 40% do total dos defeitos na estrutura
do composto e sdo responsaveis por produzir emissdes amarelas em torno de ~583 nm e
vermelho-alaranjadas em torno de ~600 nm e ~619 nm (Figura 24a). Em contraste, os
compostos modificados com Ni** ndo possuem esse tipo de vacancia. E possivel que o
crescimento das vacancias de Vz, € Vo nas amostras NZ1 e NZ3 extingue esse tipo de defeito.
Uma explicagdo para o desaparecimento dos defeitos Vo™ nos compostos dopados pode ser
correlacionada as diferengas na eletronegatividade e raios idnicos dos ions Ni**, se comparados

aos fons Zn**. Isso cria um desequilibrio de carga na microestrutura hospedeira, o que altera o
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esquema de ligacdo entre os atomos que formam a estrutura wurtzita. Como resultado, os
defeitos que estavam presentes na estrutura ndo dopada podem ser atenuados devido ao

surgimento de novos distirbios. Isso pode levar a expansao de defeitos ja existentes.
3.2.3 Analise morfolégica do fotocatalisador ZnixNixO (x = 0,00; 0,01 ¢ 0,03)

As micrografias MEV do fotocatalisador ZnixNixO, sintetizado pelo método sol-gel,
sdo mostradas ao longo da Figura 25. A morfologia das amostras ZNO, ZN1 ¢ ZN3 indica a
formagdo de aglomerados homogéneos formados por nanoparticulas esféricas. Estruturas
semelhantes foram apresentadas por Robles-Aguila (et al., 2018) para ZnO dopado com AI*" e
Ni** e por Rahmati (et al., 2014) para ZnO dopado com Cu?".

Figura 25 — Imagens MEV e espectros EDS do fotocatalisador Znix\NixO (x = 0,00; 0,01 e
0,03) sintetizado pelo método sol-gel.
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Fonte: autor, 2024.

Acredita-se que fatores como rota de sintese, valor de pH e temperatura de calcinagdo

tenham grande influéncia na morfologia final dos compostos (MORKOC; OZGUR, 2009;
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FRANCA et al., 2023; FERNANDEZ et al., 2023). Além disso, ¢ importante destacar que o
uso da goma de caju pode ter atuado como inibidor ou agente mediador do crescimento das
particulas (ARAUJO; TRIGUEIRO; HONORIO, 2018). Entretanto, considerando que todas as
amostras foram obtidas nessas mesmas condi¢cdes de sintese, estima-se que a morfologia da
superficie ndo tenha sofrido alteragdes significativas (COSTA-SILVA et al., 2022). No entanto,
¢ possivel notar que a morfologia da amostra ZN3 (Figura 25e) apresenta particulas levemente
maiores € com formato mais bem definido.

Junto com as imagens MEV, sdo exibidos os espectros EDS (Figura 25(b, d, f)), que
permitem o mapeamento e a analise dos elementos que constituem cada amostra. Os espectros
confirmam a formacao da estrutura hexagonal wurtzita que € caracteristica do ZnO, com base
na presenca de picos dominantes correspondentes ao zinco (Zn) e ao oxigénio (O). Além disso,
a dopagem cationica na rede cristalina ¢ confirmada pela presenca de picos associados ao niquel
(N1). As andlises de DRX sao ainda mais apoiadas por esses dados. Além disso, outros picos
estdo presentes nos espectros, relacionados aos elementos ouro (Au), que se origina do

revestimento da amostra, € ao carbono (C), que ¢ tipico do suporte da amostra.

3.2.4 Testes fotocataliticos do sistema ZnixNiO (x = 0,01 ¢ 0,03)

Para avaliar a eficiéncia fotocatalitica das amostras ZN1 e ZN3, o corante azul de
metileno (AM) foi usado como poluente modelo. Foi observado que a exposicdo dos materiais
a luz causou uma redu¢do na intensidade da banda de 664 nm do corante AM durante os
experimentos (Figura 26). Este efeito foi mais pronunciado para a amostra ZN1. Apds 120
minutos de irradiacdo UV, a eficiéncia de fotodegradag¢do (%) do corante foi calculada
utilizando a equacdo (1). A taxa de degradagdo/descoloragao do AM foi de 11,9% na fotdlise.
No entanto, a taxa de degradacdo/descoloracdo calculada na fotocatalise usando as amostras
ZN1 e ZN3 foide 98,4% e 87,8%, respectivamente. A razdo C/Cy (Figura 27a) relacionada aos
testes fotocataliticos realizados mostrou que a curva diminui para proximo de zero no €ixo Y,
indicando a eficacia do material na remogdo do corante alvo, especialmente para a amostra
ZN1. A cinética de fotodegradacdo do AM pelas amostras ZN1 e ZN3 foi plotada e os resultados
sdo exibidos na Figura 27b.

A constante de taxa de degradacdo, k, foi determinada encontrando através da
inclinacdo da reta de ajuste linear do grafico In(C/Cy) versus o tempo de irradiacdo (7). A reacao
demonstrou um perfil tipico em pseudo-primeira ordem com valores de k de 2,95x107 ¢

1,63x10 min™' para as amostras ZN1 e ZN3, respectivamente. Esses resultados confirmam que
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o material dopado com 1% de Ni*" tem uma taxa de reagdo maior e, portanto, um maior
potencial para remocdo de corante em solugdo. A titulo de comparacdo, na Tabela 5, sdo
mostrados os valores de k obtidos para fotocatalisador com melhor desempenho neste trabalho
(ZN1) e para outros fotocatalisadores a base de ZnO discutidos na literatura para remog¢ao do
AM. A concentragdo otimizada do dopante Ni** pode ter desempenhado um papel importante
na obtencdo desses resultados fotocataliticos. Os resultados da energia de Urbach e FL
mostraram que a insercdo de cations Ni** promoveu o crescimento de defeitos estruturais,
principalmente vacancias de oxigénio, e a formacao de novos niveis de energia que se tornam

aprisionadores de elétrons, reduzindo a recombinacao e favorecendo a atividade fotocatalitica.

Figura 26 — Variacao espectral do AM nos testes de fotocataliticos usando a) amostras ZN1 e
b) ZN3.

a) ZN1 b) ZN3

Absorbancia (u.a.)
Absorbancia (u.a.)

200 300 400 500 600 700 800 200 300 400 500 600 700 800
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)

Fonte: autor, 2024.

Os cations dopantes na rede de ZnO podem causar a formacao de niveis de impurezas.
Uma consequéncia disso € que os portadores de carga fotogerados permanecem disponiveis por
mais tempo para melhorar a fotocatélise realizada (AHMAD et al.,2022; SAFEEN et al.,2023).
A partir dos resultados da fotocatalise, observou-se que ha uma concentracdo otimizada de
dopante Ni** para se obter um composto com excelente atividade fotocatalitica. Esses
resultados sdo consistentes com outros estudos relatados anteriormente na literatura
(MOUSAVI; MAHJOUB; ABAZARI, 2017; RAJ et al., 2020). Por exemplo, o ZnO dopado
com Pr*", sintetizado por sol-gel, foi investigado por Ahmad (et al., 2020) para fotodegradagio

do corante laranja de metila (LM) sob radia¢do de luz visivel. Neste estudo, o material obteve
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uma excelente resposta em luz visivel para degradacdo de quase 90% do corante apos 90
minutos de irradiagdo. Modi (et al., 2023) desenvolveram W-ZnO e Sb-ZnO através do método
de precipitagdo direta e os aplicaram a fotodegradagao do azul de metileno (AM) sob irradiagao
de luz UV e solar. Os autores observaram uma descoloracdo de até¢ 91% da solugdo corante
durante 120 minutos de exposi¢do solar. Em estudos relatados por Bouarroudj (et al., 2023)
Ce*" e Ag?* co-dopados-ZnO obtidos pelo método hidrotérmico, foram usados para degradagio
do metronidazol (MTZ) e paracetamol (PCA) sob radiacao de luz solar. Os autores observaram
que ZnO co-dopado atingiu até 97% e 99% de degradacdo do MTZ e PCA, respectivamente,

em 180 minutos de reagao.

Figura 27 — Gréficos da: a) razdo C/Cy e b) cinética de degrada¢ao do AM para o sistema Zn;.-
WNixO (x = 0,01 e 0,03).
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Fonte: autor, 2024.

Para estudar os mecanismos envolvidos na fotodegradacdo do corante AM pela a
amostra NZ1, usamos EDTA, AgNO3 e MetOH como inibidores de elétrons, buracos e radicais
hidroxila, respectivamente (Figura 28). Comparando os resultados obtidos para cada agente
inibidor, observamos que a remoc¢ao do AM se tornou mais dificil quando MetOH foi usado
como inibidor. Este resultado sugere que os radicais hidroxila (¢*OH) desempenham um papel
vital na degradagdo do AM mediada pelo fotocatalisador ZN1. Por outro lado, na presenca de
EDTA e AgNOs, a degradagdo do corante permaneceu inalterada. A taxa de degradagado foi de
22,4% usando MetOH e ~98,4% usando EDTA ou AgNOs.
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Tabela 5 — Comparagdo entre a constante k obtida para os testes fotocataliticos usando a
amostra ZN1 e alguns fotocatalisadores discutidos em outros textos, usando o poluente AM.

Concentracio Dosagem Fonte
Fotocatalisador .~ . ¢ do k (min™) Referéncias
inicial do AM . de Luz
catalisador
uv Presente
5oy -l ! 2
NPs ZN1 1,0x10”° mol-L 0,5 gL (160 W) 2,95 %10 trabalho
_ _ uv ., (CHANG et
5 J! 2
NPs ZnO 1,0x10™ mol-L 50 mM (10W) 1,63 x 10 al., 2022)
_ _ Vis 5 (PASCARIU et
. 0 T -1 g1 3
Nd:ZnO(0,1%)  6mglL 2gL7 gopwy A0 al., 2023)
_ _ Luz , (DHATWALIA
-l J 1 2
NPs ZnO 10 mg-L 0,5 gL solar  FTEXI0T T 01 2023)

Fonte: autor, 2024.

Figura 28 — Evolugao da fotocatalise do AM pela amostra NZ1 nos testes com inibidores.
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Com base em estudos publicados anteriormente, propomos um mecanismo para a
degradagdo do AM na presenga do ZN1 (equagdes (19)-(24)). O possivel mecanismo de agao
do semicondutor também ¢é representado esquematicamente na Figura 29. Conforme
esclarecido na literatura, a fotoativagdo de um semicondutor com radiagdo adequada promove
o salto do elétron da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC), formando assim
pares elétron/buraco (KHANIZADEH et al., 2020). Uma vez que esses portadores de carga sdo
gerados, eles podem se recombinar ou migrar para a superficie do fotocatalisador, onde ocorrem
reacoes redox, que causardo a degradacao do poluente alvo. Por exemplo, buracos na banda de
valéncia reagem com moléculas de agua adsorvidas, enquanto elétrons presentes na banda de
conducdo reagem com oxigénio molecular adsorvido na superficie do material. Diferentes
espécies oxidantes, como radicais superdxido (*O2") e hidroxila (*OH), tém alta reatividade e
baixa seletividade. Como resultado, essas espécies causam a quebra de ligacdes em compostos

organicos e a subsequente degradagao de poluentes.

Zny xNiyO + hv — higy) + €, (19)
hiyg) + HyO(g — H'+ *OH (20)
) T O2ads) = *02 (21)
*0; +H,0, — *OH + OH + 0, (22)
Ni*" +e - Ni' (23)
Ni" +0, > Ni*" ++0; (24)
AM + *OH — degradacao/descoloracao (25)

A atividade fotocatalitica de um semicondutor ¢ diretamente influenciada pela
concentracdo de cargas em sua superficie, bem como defeitos de superficie, que podem afetar
a frequéncia de recombinacdo de carga (PENA-GARCIA et al., 2019; ROCHA et al., 2022;
FRANCA ef al., 2023). A introducdo dos cétions dopantes pode criar defeitos estruturais que
atuam como intermedidrios para niveis de energia de elétrons e aceitadores de elétrons. Isso,
por sua vez, atrasa o processo de recombinacdo de pares elétron/buraco. Os resultados da anélise
estrutural e ptica demonstram a formagao desses defeitos, que sdo cruciais para o desempenho

fotocatalitico do semicondutor.
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Figura 29 — Mecanismo proposto de degradagdo/descoloragdo do corante AM pela amostra
ZN1 sob luz UV.
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Fonte: autor, 2024.

Por outro lado, a estabilidade dos fotocatalisadores pode ser avaliada pela realizacao
de testes de reutilizagdo. Neste estudo, a recuperacdo e a reutilizagdo do material foram
avaliadas pela repeticdo dos experimentos fotocataliticos trés vezes, e os resultados foram
plotados nos graficos da Figura 30, que mostram a variacdo da concentragao versus tempo de
irradiagdo. Apos trés ciclos, observou-se que o material ZnO dopado com 1% de ions Ni**
(ZN1) foi capaz de manter sua capacidade de remover o corante AM, com uma taxa de
degradacdo de aproximadamente 98,2% apds a segunda e terceira reutilizagdo. Isso indica que
o material ZN1 tem alta estabilidade e pode ser reutilizado varias vezes, reduzindo os custos de
producdo do fotocatalisador. Essas descobertas sdo significativas para a producdo de
fotocatalisadores econdmicos. Finalmente, a reciclabilidade do material estd ligada a sua
estabilidade estrutural. Para verificar se ocorreram mudangas estruturais no material ZN1 apos
o terceiro ciclo de reutilizagdo, o p6 coletado foi analisado usando a técnica de DRX (Figura
31). Os resultados indicam que os principais picos da estrutura cristalina do material
permanecem inalterados. Os picos de difracdo que correspondem a reflexdo dos planos (100),
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112), (201), (004) e (202) sao indexados a estrutura
hexagonal wurtzita de ZnO, de acordo com os dados do JCPDS (Card No. 36-1451). Os testes
de estabilidade sugerem que a recuperacao do fotocatalisador e seu uso subsequente ndo afetam
a rede estrutural da amostra (VINICIUS et al., 2019; FREITAS et al., 2022; ROCHA et al.,
2023).
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Figura 30 — Teste de reutilizagdo para o fotocatalisador ZN1: a) primeiro, b) segundo e c)

terceiro ciclo.
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Figura 31 — Difratograma de DRX da amostra ZN1 apo6s o terceiro ciclo de reutilizagao.
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CONCLUSOES

Em resumo, neste trabalho, a sintese dos compostos Zno0gNdo,02O (pH=15,7,9, 11 ¢ 13)
e Znix\Ni O (x = 0,00; 0,01 ¢ 0,03), pelo método sol-gel e na presenca da goma de caju,
foi realizada com éxito. Além disso, destaca-se o uso bem sucedido da goma de caju no
processo de sintese das NPs, mostrando-se uma alternativa bastante viavel e inovadora
para a sintese de 6xidos metalicos, principalmente devido ao seu baixo custo e reduzido
impacto ambiental;

No estudo envolvendo o composto ZnoosNdo020, as andlises por DRX e FTIR
confirmaram a formagado de estrutura hexagonal wurtzita como a fase principal, bem com
a formag¢ao de uma fase secundaria correspondente ao Nd>Os3 na amostra NdZ5. Por outro
lado, parametros estruturais como o tamanho do cristalito mudaram com o aumento do
pH, efeito que foi atribuido a propor¢do de ions H" ¢ OH disponiveis nos sois
precursores. A presenga crescente de ions OH™, também foi capaz de influenciar a
morfologia final dos materiais, afetando o formato e o tamanho das particulas. Além
disso, o valor do pH contribuiu para o surgimento de tensoes e deformagdes na rede
cristalina, provocando o crescimento de defeitos estruturais, como visto no estudo de PL.
Esses defeitos podem ter corroborado para inibir a recombinagao exitonica dos portadores
de carga fotogerados, contribuindo para atividade a fotocatalitica dos compostos
sintetizados. Finalmente, os experimentos fotocataliticos revelaram que o material
sintetizado em pH 7 (NdZ7) alcangou o maior percentual de degradagdo para o farmaco
CIP (97,5%), enquanto a melhor taxa de remog¢do do IBU (74,1%) ocorreu usando
material sintetizado em pH 13 (NdZ13). A degradacdo de ambos os fAirmacos ocorre,
devido a mecanismos envolvendo os radicais *OH, conforme mostrado pelos testes com
inibidores. Além disso, a realizagdo de testes de reuso, indicaram que as amostras NdZ7
e NdZ13 mantém a capacidade de remover os poluentes mesmo apos trés ciclos de reuso,
sugerindo que os fotocatalisadores possuem boa estabilidade estrutural;

Para o sistema Zn;xNixO (x = 0,00; 0,01 e 0,03), as andlises por DRX e Raman
confirmaram a estrutura tipica de hexagonal wurtzita e nenhuma fase secundaria.
Distor¢des foram observadas na rede cristalina, que estdo associadas a diferenca entre os
raios idnicos dos cations Ni** e Zn** e que sio refletidas nas mudangas do tamanho do
cristalito (62 — 82 nm). Essas distor¢des aumentaram a densidade de defeitos de vacancia
na estrutura dos compostos, conforme visto nos estudos de FL. O estudo das propriedades

Opticas, revelarou que o gap de energia dos materiais diminui enquanto a energia de
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Urbach aumenta, 4 medida em que aumenta a concentragdo de Ni**. As analises MEV
revelaram que os sistemas sdo formados por aglomerados de particulas esféricas. Nos
testes fotocataliticos, a amostra ZN1 apresentou o melhor desempenho na remogao do
corante AM (98,4%), indicando que a concentragdo ideal de dopante pode influenciar o
desempenho fotocatalitico. A remogao do corante AM foi atribuida aos radicais *OH com
base nos testes de inibidores. Este composto também se manteve estavel durante os testes

de reuso livre, mantendo uma eficiéncia fotocatalitica de 98,2%.

Perspectivas

Os objetivos deste estudo incluiram a sintese e caracterizagdo dos compostos

Zno9sNdo,020 (pH =5, 7, 9, 11 e 13) e Zn1xN1O (x = 0,00, 0,01 e 0.03), bem como a analise

do desempenho fotocatalitico dos mesmos na degradacao de diferentes contaminantes. Dentro

das condig¢des estabelecidos, podemos afirmar que a proposta inicial e a execugdo desta

pesquisa foram cumpridas, satisfatoriamente. No entanto, visando ampliar as investigagdes em

ambos o0s sistemas, propomos as seguintes perspectivas:

Sintetizar os sistemas Zno9sNdo,020 e Zn;-xNixO com novas concentragdoes de cations de
dopantes e investigar seus os efeitos nas propriedades estruturais, Opticas, morfoldgicas
e fotocataliticas;

Implementar o uso de novas técnicas de caracterizagao que possibilitem investigar, com
mais detalhes, a influéncia dos dopantes e dos parametros de sintese nas propriedades dos
compostos sintetizados;

Estudar o efeito da temperatura de calcinacao sobre as propriedades estruturais, Opticas e
morfologicas, assim como sobre a atividade fotocatalitica dos compostos Zng9sNdo,020 e
Zn1xNixO;

Avaliar a atividade fotocatalitica dos compostos Zno 9sNdo,020 e Zn;xNixO na degradagdo
de outros contaminantes modelos;

Incluir nos estudos fotocataliticos, a investigacao sobre os efeitos do pH do meio reagente

na degradag@o dos poluentes;
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