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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O impacto potencial desta pesquisa na sociedade € significativo, pois o controle
morfologico de nanoestruturas de céria pode melhorar a sua seletividade e sensibilidade
como material sensor de gés. Isso pode levar uma detec¢cdo mais eficiente de gases toxicos
como o mondxido de carbono, aumentando a seguranca de ambientes domésticos e

industriais.

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The potential impact of this research on society is significant, as the morphological control
of ceria nanostructures can enhance their selectivity and sensitivity as a gas sensor material.
This could lead to more efficient detection of toxic gases such as carbon monoxide,

increasing the safety of domestic and industrial environments.
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RESUMO

O mondxido de carbono é um gas altamente toxico responsavel por milhares de mortes
anualmente ao redor do mundo. Por ser um gas inodoro, incolor e insipido, os seres
humanos ndo sdo capazes de notar sua presenca no ambiente, sendo necessario que um
alarme os alerte. Assim sendo, este trabalho tem por objetivo estudar as propriedades
sensoriais de matrizes de dioxido de cério dopadas com eurdpio sintetizadas pelo método
hidrotermal assistido por micro-ondas com diferentes morfologias, a partir das quais foram
fabricados filmes espessos visando a sua aplicacdo em sensores de mondxido de carbono,
além de avaliar suas propriedades fotocataliticas e fotoluminescentes. Os filmes foram
depositados sobre substratos de alumina com eletrodos de ouro pela técnica de screen-
printing. De todas as amostras preparadas, as com morfologias de nanoparticulas pura e
dopada com eurGpio, e as com nanobastfes, nanocubos e nanopoliedros (todas dopadas
com eurdpio) foram as que apresentaram os melhores resultados. As analises por XRD
indicaram que a fase tipo fluorita do CeO- foi obtida com sucesso, com picos bem definidos
e sem segundas fases. As andlises por espectroscopia de espalhamento Raman apresentaram
um unico modo referente ao cluster [CeOg] e espalhamentos de segunda ordem referentes a
vacancias de oxigénio. A caracterizacdo fotocatalitica das amostras mostrou que a melhor
performance foi a dos nanopoliedros, que descoloriram cerca de 56% de RhB em 60
minutos de irradiacdo UV. Os pds contendo as nanoestruturas foram utilizados para fabricar
filmes espessos para aplicacGes em dispositivos sensores de gas. As temperaturas de ensaio
mais altas (380°C e 450°C) apresentaram os melhores resultados frente o sensoriamento do
mondxido de carbono e foram escolhidas para realizar as outras caracterizagdes. Os testes
realizados com umidade mostraram que algumas amostras foram particularmente sensiveis
a presenca de moléculas de agua, como os nanobastbes. As nanoparticulas esféricas
dopadas mostraram ser pouco influenciadas pela umidade. A resposta dos sensores
aumentou com o aumento da concentracdo de CO utilizada, sendo observado que algumas
foram capazes de detectar moléculas de CO apenas em temperaturas mais altas. Portanto, o
desenvolvimento de diferentes morfologias de nanoestruturas de céria dopada com europio
apresentou oOtimas possiblidades para modificagdo dessas amostras, possibilitando

aplicacdes na area de sensores de gés, fotocatalise, dispositivos LED, etc.

PALAVRAS-CHAVE: semicondutores; nanoestruturas; morfologias; sensor de gas; meio

ambiente.



ABSTRACT

Carbon monoxide is a highly toxic gas responsible for thousands of deaths around the
world annually. Since it is colorless, odorless, and tasteless, human beings are not able to
notice its presence and need an alarm to alert them. This work aims to study the sensor
properties of europium doped cerium dioxide matrices synthesized by the microwave
assisted hydrothermal method with different morphologies, from which sensor thick films
will be fabricated, aiming their applications in carbon monoxide detection devices, as well
as their photocatalytic and photoluminescent properties. The sensor films were deposited on
alumina substrates with interdigitated gold using the screen-printing technique. Of all
samples prepared, the ones with nanoparticles morphology (pure and doped), nanorods,
nanocubes e nanopolyhedrons (all doped with europium) presented the best results. The
XRD analyzes showed that the fluorite phase of CeO, was successfully obtained, with well-
defined peaks and no second phases. The analysis by Raman spectrometry showed a single
mode referring to the [CeOg] cluster and second order scattering referring to oxygen
vacancies. The photocatalytic characterization of the samples showed that the best
performance was that of the nanopolyhedrons, which decolorized about 56% of RhB in 60
minutes of UV irradiation. The samples containing the nanostructures were used to make
thick films for applications in gas sensing devices. The highest test temperatures (380°C
and 450°C) showed the best results against carbon monoxide sensing and were chosen to
perform the other characterizations. Tests carried out with humidity showed that some
samples were particularly sensitive to the presence of water molecules, such as nanorods.
Doped spherical nanoparticles were shown to be little influenced by the relative humidity.
The response of the sensors increased with the increase in the concentration of CO used,
and it was observed that some were able to detect CO molecules only at higher
temperatures. Therefore, the development of different morphologies of Eu-doped ceria
nanostructures presented great possibilities for handling these samples, allowing

applications in gas sensors, photocatalysis, LED devices, etc.

KEYWORDS: semiconductors; nanostructures; morphologies; gas sensor; environment.
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1 INTRODUCAO

Os avancos tecnoldgicos, desenvolvimento econdmico e transformacgées sociais que
seguiram a revolucdo industrial ttm como ponto de partida o uso de combustiveis fdsseis
como fonte de energia. Desde entdo, o consumo desses combustiveis aumentou
continuamente em resposta a também crescente demanda por energia (SMIL, 2017). Em
contrapartida, a queima de combustiveis para geracdo de energia libera como subproduto
substancias poluentes prejudiciais ao meio ambiente e aos seres humanos, entre elas o
dioxido de carbono (CO2) e o mondxido de carbono (CO) (COPE, 2020). Isso faz com que
a identificacdo e controle desses poluentes seja de fundamental importancia.

Gerado a partir da combustdo incompleta de hidrocarbonetos, como carvéo, gas
natural e petréleo, o CO é um gas inodoro, insipido, incolor, ndo irritante e extremamente
toxico (KINOSHITA et al., 2020; STEARNS; SIRCAR, 2019). Essas caracteristicas o
tornam imperceptivel aos seres humanos, o que lhe rendeu a alcunha de “assassino
silencioso” (CAN et al., 2019), pois as vitimas podem se intoxicar e falecer antes que
percebam que foram expostas a ele. Isso ocorre porque a hemoglobina (proteina
responsavel pelo transporte de oxigénio no organismo) tem uma afinidade elevadissima
com o CO: cerca de 250 vezes maior do que com o oxigénio (KIM et al., 2023). Portanto,
por se ligar preferencialmente a hemoglobina, ao ser inalado o CO diminui o fluxo de
oxigénio nos 6rgaos, o que pode levar a morte (COPE, 2020). Além disso, exposicdes
frequentes ou prolongadas a esse gas, mesmo que em pequenas quantidades, trazem sérios
riscos ao sistema nervoso e cardiovascular (KOYUNCU et al., 2019; ROCA-BARCELO et
al., 2020). A Figura 1 ilustra alguns dos sintomas possivel e eventualmente até a morte.

Figura 1 - Efeitos da intoxicagdo com monoxido de carbono
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Fonte: Producéo do autor
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O CO é a principal causa de mortes por envenenamento em muitos paises
(BRAUBACH et al., 2013; ROCA-BARCELO et al., 2020). Segundo os dados mais
recentes disponiveis, intoxicagdes por CO foram responsaveis por mais de 35 mil 6bitos no
mundo todo em 2017 (ROCA-BARCELO et al., 2020). Somente nos EUA séo registradas
anualmente cerca de 430 mortes devido a intoxicagdes por CO acidentais e néo
relacionadas a incéndios, além de mais de 14 mil hospitalizagdes (SHIN et al., 2023). J4 em
paises da Unido Europeia, de acordo com dados repassados pelos 28 estados membros,
foram registradas mais de 140 mil mortes associadas a intoxicacfes com CO entre 1980 e
2008 (BRAUBACH et al., 2013). Estudos indicam que o aumento no numero de
ocorréncias € sazonal, com mais casos registrados entre 0s meses de novembro e fevereiro
(quando € inverno no hemisfério norte) (GHOSH et al., 2016). Essa tendéncia
provavelmente esta relacionada ao uso de fontes alternativas de aquecimento (como
geradores e aquecedores a gas ou gasolina) em ambientes internos durantes os dias frios
(ROCA-BARCELO et al., 2020).

A combinacdo de fontes emissoras de CO com ambientes fechados mostra-se um
fator preponderante para o aumento dos casos de intoxicacdo, pois ao contrario de
intoxicagBes motivadas por incéndios — quando ha fumaca evidente — nos casos acidentais
as vitimas nao percebem a presenca do gas a menos que um alarme as alerte. Em 2019, o
triste relato da morte de seis turistas brasileiros no Chile mostrou como o envenenamento
por CO ¢é sorrateiro e letal (TORRES, 2019); pela transcricdo dos audios enviados a
familiares por meio de um aplicativo de mensagens, percebe-se que os sintomas relatados
pela vitima (confusdo, fraqueza, vomito e pele vermelha) foram confundidos com a
contaminacdo por alguma outra doenga, sem qualquer suspeita de intoxicacdo por CO.
Logo, fica claro que a instalacdo de dispositivos sensores possibilita reduzir os casos de
intoxicacdo na medida em que protege potenciais vitimas desse inimigo invisivel.

Apesar dos beneficios propiciados pelo uso de sensores, os dados mais recentes
apontam que nos EUA somente 30% das casas possuem esses dispositivos instalados,
enguanto em Porto Rico, um pais menos desenvolvido, apenas 2% das residéncias estdo
equipadas com eles (CHEN et al., 2020). Somado a quantidade insuficiente de sensores, um
levantamento realizado por Ryan et al. (RYAN; ARNOLD, 2011) mostrou que 57% dos
dispositivos domésticos falharam em detectar a presenca de mondxido de carbono quando
testados. Isso demonstra a necessidade do desenvolvimento de dispositivos sensores

seletivos, com baixo limite de detec¢do, sensiveis e estaveis.
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Neste sentido, 0 uso de éxidos semicondutores para o desenvolvimento de sensores
de gas tém sido alvo de constante pesquisa cientifica. Para esses sensores, 0 pardmetro
responsavel pelo sensoriamento é a variagdo da sua resisténcia elétrica ao ser exposto a
gases redutores ou oxidantes (DEUS et al., 2016; ORTEGA et al., 2019; ROCHA et al.,
2018). A Figura 2 ilustra esse mecanismo: a exposi¢do ao ar permite que oxigénio (um gas
oxidante) seja adsorvido na superficie do semicondutor e forme oxigénio aniénico (Oads) a
partir da transferéncia de portadores de carga (elétrons para semicondutores tipo-n) para o
oxigénio; esses portadores de carga ficam aprisionados ao Oags, formando uma regido de
deplecdo na superficie e, assim, aumentando a resisténcia elétrica do sensor. Ao entrar em
contato com 0 CO (um gés redutor), 0 O s interage com essa molécula para formar CO»,
permitindo que o elétron aprisionado retorne para o bulk, diminuindo a resisténcia elétrica.
Logo, 0o aumento ou diminuicdo da resisténcia elétrica permite identificar o tipo de

atmosfera na qual o material sensor esta exposto.

Figura 2 - Variagdo da resposta elétrica do semicondutor em funcdo da atmosfera
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Fonte: Producdo do autor.

O didxido de cério (CeOy), ou céria, tem se mostrado um material promissor como
componente de sensores de gas. O CeO2 é um semicondutor tipo-n ndo estequiométrico
(CeO2x) capaz de agir como sensor de CO devido a uma combinacdo de propriedades:
mobilidade de vacancias de oxigénio, capacidade de armazenar oxigénio, condutividade
ibnica e resposta elétrica mediante interacdo com atmosferas redutoras e oxidantes (DEUS
et al., 2016). Essas propriedades resultam da facilidade com que o ion de cério alterna entre
os estados de oxidacdo Ce®** e Ce*, devido a proximidade entre seus potenciais redox
(MAJUMDER; ROY, 2018). Deste modo, durante a redugéo do ion de cério uma vacancia
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de oxigénio é criada e elétrons localizados previamente nos orbitais 2p do oxigénio sdo
transferidos para os orbitais 4f dos ions de cério mais proximos, aumentando a sua
condutividade e favorecendo a resposta frente aos gases alvos (ORTEGA et al., 2019).

Uma forma de gerar extrinsecamente vacancias de oxigénio e melhorar as
propriedades de compostos baseados em matrizes de CeO> é por meio da dopagem. A
dopagem com elementos terras-raras (grupo dos lantanideos mais os elementos escandio e
itrio), em funcdo das suas propriedades magnéticas e oOpticas, € capaz de melhorar a
atividade, seletividade e estabilidade térmica do CeO, (HERNANDEZ et al., 2011). Por
exemplo, nos estudos de Rocha et al. (2018) a dopagem do CeO> com lantanio reduziu o
tempo de resposta ao mondxido de carbono em comparacdo ao CeO: puro, além de
apresentar um mecanismo duplo de deteccdo (elétrico e Otico). Em um estudo anterior
(ORTEGA et al., 2019), mostrou-se que a dopagem do CeOz com eurdpio reduziu
significativamente o tempo de resposta ao CO em comparacdo ao CeO: puro, pois a
introducéo do fon Eu** promove um maior nimero de vacancias de oxigénio e diminui o
gap de energia entre os estados 4f e 5d do CeO», aumentando a condutividade elétrica.

Conforme mostrado na Figura 2, a resposta do sensor frente ao gas alvo esta
estritamente associada a interacdo entre a superficie de semicondutor com as moléculas dos
gases envolvidos, neste caso O, e CO. Portanto, a superficie do material sensor que é
exposta ao gas é de suma importancia para o sensoriamento. Como pode ser observado na
Figura 3, a superficie na qual o gas é adsorvido possui composicdo e estrutura diferentes
daquelas encontradas no bulk do semicondutor, sendo assim essencial entender a relacéo

entre a superficie e 0s mecanismos de resposta do sensor.

Figura 3 - llustracdo das possiveis terminacdes e clusters das superficies formadas no CeO-

(100) \l“ (111) (110)
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Fonte: adaptado de Chen et al. (2016).

CeO,

Observa-se na Figura 3 que a composicdo da superficie depende de suas
terminacOes, que podem ser compostas por diferentes planos cristalinos, ou seja, facetas
{100}, {111}, {110} ou uma combinacdo delas (CHEN et al., 2016). A obtengédo de
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determinada faceta é fortemente influenciada pela morfologia das particulas (cubos, fitas,
placas, bastdes, tubos etc.), sendo que cada formato terd prioritariamente uma terminagéo
especifica de planos cristalinos com preferéncia por diferentes tipos de clusters, sejam eles
octaédricos (MOg), tetraédricos (MOa), poliédricos (MOz12), ou intercalados entre si. Dessa
forma, as moléculas do géas interagem de maneira distinta com cada faceta exposta e as
diferentes configuragdes de facetas e clusters na superficie d&o origem a tensdes e defeitos
cristalinos distintos que influenciam as propriedades do sensor.

Em estudos anteriores, nosso grupo investigou extensivamente a sintese de
nanoparticulas de céria usando o método solvotermal assistido por micro-ondas (SAM).
Deus et al. (2013) estudaram a influéncia dos mineralizadores (NHsOH, KOH e NaOH) no
crescimento dos cristais de céria. Os autores mostraram que KOH e NaOH foram os
mineralizadores mais eficientes, resultando em uma distribuicdo homogénea de
nanoparticulas e com pouca aglomeracdo. Deus et al. (2014) também estudaram o efeito do
tempo de sintese no crescimento das nanoparticulas. A sintese realizada a 100°C por 8
minutos apresentou melhor cristalizacdo e menor aglomeracdo quando comparada a
amostras sintetizadas em tempos menores (1, 2 e 4 minutos). Em outro estudo, Deus et al.
(2016) reportaram que a condutividade elétrica de filmes ndo dopados de céria tratados
termicamente em vacuo é dominada por correntes de tunelamento, sugerindo que defeitos
intrinsecos d&o origem a resposta sensorial em diferentes atmosferas. Outros estudos foram
conduzidos para investigar como a dopagem da céria com elementos terras-raras influencia
as suas propriedades Opticas, microestruturais e sensoriais. As propriedades
fotoluminescentes das nanoparticulas de céria dopada com lanténio foram relacionadas a
criacdo de vacancias de oxigénio apos a dopagem, que deslocaram as emissdes para regides
de menor energia, resultando em uma intensa emissdo fotoluminescente (DEUS et al.,
2015). As propriedades sensoriais da céria dopada com lantanio e com eurdpio em
diferentes atmosferas também foram estudadas (ORTEGA et al., 2019; ROCHA et al.,
2018). Os autores reportaram que a dopagem melhorou as respostas sensoriais ao 0xigénio
e mondxido de carbono, e, além de uma resposta elétrica, uma resposta dptica também foi
observada. As propriedades fotoluminescentes e magnéticas da céria dopada com
praseodimio foram estudadas por Cabral et al. (2014) e Oliveira et al. (2021). Os autores
reportaram que as emissdes fotoluminescentes estdo associadas ao decaimento dos elétrons
dos estados Pr 5d para os O 2p, assim como a vacancias de oxigénio com estados

energeéticos localizadas proximo a banda de condugdo e a recombinacéo elétron-buraco.

23



Oliveira et al. (2021) também relacionou a presenca de cations Ce3* com a introducéo de
cations Pr3* na rede da céria, causando um evento paramagnético nas amostras.

Este trabalho visa avancar no campo da sintese de nanoestruturas baseadas em
oxidos metalicos com diferentes morfologias e ampliar o conhecimento de como o controle
morfolégico influencia suas propriedades. Para atingir esses objetivos, foi utilizado o
método hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM) para sintetizar nanoestruturas de
céria dopada com eurdpio com morfologias especificas. O método HAM foi escolhido por
propiciar variadas combinacdes de parametros de sintese (como pH, temperatura, tempo,
pressdo, tipo e concentragdo de mineralizador, concentracdo dos precursores, tipo de
solvente, entre outros), de modo que oferece condic¢des variadas que permitem alterar as
condi¢cdes termodinamicas de sintese, levando a obtencdo de nanoestruturas com
morfologias controladas. A escolha do didxido de cério dopado com eurdpio para o estudo
morfolégico foi baseada em resultados prévios com potencial aplicacdo deste material
(ORTEGA et al., 2019), onde as nanoparticulas de céria dopadas com eurdpio mostraram

ser uma matriz promissora para a detec¢do do mondxido de carbono.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal sintetizar nanoestruturas de diéxido de
ceério dopadas com europio (Ce1-ziaxEuxO2, x = 0,08) com diferentes morfologias e fabricar
filmes sensores a partir das nanoestruturas obtidas, avaliando o efeito da morfologia, dos
clusters, defeitos de superficie e mecanismos de conducdo em relagdo ao comportamento
sensor, visando maior sensibilidade, menor consumo de energia e rapido tempo de resposta

e recuperacao.

1.1.1 Obijetivos especificos

a. Sintetizar pés de CeO2 dopados com europio pelo método Hidrotermal Assistido
por Micro-ondas (HAM) em diversas morfologias que permitam a exposi¢do de
diferentes planos cristalinos;

b. Caracterizar os pds obtidos quanto a suas propriedades estruturais e morfologicas
por difratometria de raios X, espectroscopia Raman, espectroscopia no
infravermelho,  espectroscopia no  ultravioleta-visivel, espectroscopia de

fotoluminescéncia, microscopia eletronica de varredura, microscopia eletronica de
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d.

transmissao, area de superficie especifica e espectroscopia de fotoelétrons excitados
por raios X;

Fabricar filmes sensores espessos por meio da técnica de screen-printing sobre
substratos de alumina com eletrodos de ouro, partindo-se das amostras obtidas no
item a, além de caracterizagBes superficiais e morfologicas, como microscopia
eletronica de varredura e microscopia eletronica de transmissao;

Avaliar a resposta elétrica dos filmes em funcdo da temperatura, do tempo e de

diferentes atmosferas (mondxido de carbono, ar e vacuo) e concentracdes de gas;
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 NANOESTRUTURAS

O campo da nanotecnologia tem se desenvolvido continuamente desde as primeiras
publicacdes sobre o tema no final da década de 80 (BAYDA et al., 2019). Desde entéo,
cientistas tém tentado explorar o enorme potencial dos nanomateriais por meio de
modificagdes na sua composicao, estrutura, morfologia e tamanho de particula. Para ser
considerado nano, uma particula deve ter pelo menos uma de suas dimensdes na escala
nanomeétrica (entre 1 e 100 nm) e sdo classificadas de acordo com a sua dimensionalidade:
zero-dimensional (0D), unidimensional (1D), bidimensional (2D) e tridimensional (3D).
Nessa classificacdo, 0s numeros representam quantas dimensfes estdo fora da escala
nanomeétrica, ou seja, sdo maiores que 100 nm. Assim, nanoestruturas 0D possuem todas as
suas dimensdes medindo até 100 nm; as nanoestruturas 1D possuem uma dimensdo maior e
duas menores que 100 nm, e assim por diante (RAFIQUE et al., 2020). Porém, ha
divergéncias na literatura se a classificacdo 3D se enquadra como um nanomaterial, uma
vez que todas as suas dimensfes sdo maiores que 100 nm (RAFIQUE et al., 2020). Uma
melhor defini¢do da classe 3D de nanoestruturas é fornecida por (ZHAO et al., 2020), que a
descrevem como um conjunto formado de nanoestruturas 1D ou 2D, estruturas 3D
contendo nanoporos ou materiais hierarquicos (materiais 3D construidos a partir de blocos
de materiais menores, como as esferas ocas). O Quadro 1 mostra alguns exemplos de cada

tipo de nanoestrutura e suas aplicacdes.

Quadro 1 — Classificacdo de nanoestruturas, tipos e aplicacdes

Classe | Nanoestrutura Aplicacdo Referéncia

0D | Pontos Quanticos | Células fotovoltaicas (LEWINSKA et al., 2022)

1D Nanotubos Biossensores (KUMAR et al., 2022)
Nanobastdes Sensores de gas (SHINDE; SHINDE, 2022)

2D Nanofolhas Supercapacitores (ZHANG et al., 2017)
Nanoflocos Sensores de gas (KANAPARTHI; SINGH, 2020)

3D Nanoflores Fotocatalisadores (ZHANG; CHU, 2019)
Hierarquica Energia (YADAV et al., 2022)

Fonte: producéo do autor
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Nanoestruturas apresentam propriedades (Opticas, elétricas, magnéticas, quimicas e
fisicas) diferentes daquelas encontradas na sua versdao em volume (ou bulk), apresentando
diversas vantagens para aplicacfes em que fenbmenos de superficie sejam dominantes. Por
exemplo, o aluminio € um metal estavel na sua forma de bulk, mas torna-se extremamente
reativo na forma de nanoparticulas, sendo adicionado a explosivos e composicdes
pirotécnicas para melhorar a performance (JONES et al., 2003). As propriedades Opticas
dos Oxidos de zinco (ZnO) e titanio (TiO2) também variam conforme o tamanho de
particula. Particulas micrométricas de TiO absorvem radiacdo ultravioleta na faixa de 280
a 315 nm (ultravioleta B, UVB), enquanto o ZnO ¢é mais efetivo na faixa de 315 a 400 nm
(ultravioleta A, UVA), fazendo desses materiais ingredientes essenciais de cremes
protetores solares. Ao reduzir o tamanho de particula para a escala nanométrica, a faixa de
absorcdo de radiacdo ultravioleta do ZnO e TiO, muda e sua colora¢do passa de branco
para transparente. Nestes casos, 0s niveis eletronicos de energia tendem a se tornar
discretos quanto menor for o tamanho da particula e ndo mais podem ser interpretados
como bandas continuas (SMIJS; PAVEL, 2011). Os estudos de (LU et al., 2000) mostram
que o tamanho de particula é essencial para aplicacdes em sensores de gas. Os autores
utilizaram particulas de SnO2 com diferentes tamanhos e observaram que para tamanhos
maiores que 50 nm ndo houve variacdes na sensibilidade frente ao CO; entretanto, para
particulas menores que 10 nm, a sensibilidade aumenta exponencialmente.

As nanoestruturas possuem uma elevada area de superficie especifica quando
comparadas as estruturas micrométricas ou em forma de bulk, ou seja, uma nanoparticula
possui uma proporcdo maior de atomos na superficie em relacdo ao seu interior. Esses
atomos expostos possuem ligaces incompletas e sdo mais reativos, dando origem a
elevada reatividade dos materiais nanoestruturados, tornando-os 6timos catalisadores.
Quanto maior a area de superficie, mais interessante torna-se sua aplicacdo em sensores de
gas, pois oferecem mais sitios disponiveis para a adsorcdo das moléculas dos gases,
aumentando a sua sensibilidade. Logo, devido a um grande leque de possibilidades de
sintese, materiais, tamanhos, morfologias, propriedades e aplica¢fes, além de todo o
potencial cientifico, tecnolégico e comercial, o interesse no desenvolvimento de tecnologias
baseadas em materiais nanoestruturados tem crescido continuamente. Como mostra a
Tabela 1, houve um aumento significativo nas tendéncias de mercado para diversos tipos de
nanomateriais em um periodo de cinco anos (entre 2010 e 2015). As andlises de mercado
mais recentes apontam para uma perspectiva de crescimento de US$ 2,4 bilhGes em 2021
para US$ 33,63 bilhdes em 2030 (ALLIEDMARKETRESEARCH, 2023). Segundo a
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empresa de anélises Emergen Research (EMERGENRESEARCH, 2023), o segmento de
nanosensores devera representar a maior parcela de receita em nanotecnologia durante o
periodo de 2022 a 2030, evidenciando a importancia do tema desenvolvido neste trabalho.
De acordo com a mesma empresa, a corrida pelo dominio da nanotecnologia tem sido
disputada principalmente pelos Estados Unidos e pela China. Embora os EUA venham
liderando as receitas (44,5% em 2021), espera-se que a China tenha o maior crescimento

entre todos os paises entre 2022 e 2030.

Tabela 1 — Tendéncias mundiais para o mercado de nanomateriais (2010 a 2015)

Nanomateriais 2005 (US$M) | 2010 (US$M)
Nanoparticulas ceramicas 179 1.500
Nanoparticulas metalicas 89 770
Materiais nanoporosos 54 690
Nanotubos de carbono 43 260
Metais nanoestruturados 28 198
Dendrimeros 12 42
Pontos quénticos 4,3 38
Fulerenos 2,5 60
Nanofios <10 16

Fonte: adaptado de KHAN; ASMATULU (2013).

Quanto a pesquisa cientifica, apesar de 0s pesquisadores chineses ainda estarem
atras dos americanos em relacdo ao nimero de publicacdes e citacbes em revistas de alto
impacto, a distancia entre os dois paises tem diminuido nos dltimos anos devido aos
financiamentos promovidos pelo governo chinés (DONG et al., 2016). O Brasil, por sua
vez, apresenta uma tendéncia de crescimento no desenvolvimento de pesquisas em
nanotecnologia. Entre 2003 e 2013, o Brasil apareceu na 192 posicéo na lista de paises com
mais publicacGes na area, com um numero de artigos publicados quase 95% menor em
relacdo aos americanos (DONG et al., 2016). J& em 2022, o pais subiu para a 15 posicéo.
Embora tenha apresentado uma evolucdo no periodo analisado, a baixa colocagdo mostra
gue ainda ha a necessidade de maiores investimentos em pesquisas no campo da

nanociéncia no Brasil.
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2.2 NANOESTRUTURAS COM MORFOLOGIA CONTROLADA

O desenvolvimento de materiais nanoestruturados permitiu avancos tecnoldgicos
nos mais diversos campos de aplicacdo, desde engenharia e biotecnologia a alimentos e
agricultura (ACHARYA; PAL, 2020; ALI et al., 2020; BAJPAI et al., 2021;
MANIKANIKA et al., 2021; ORTEGA et al., 2014; WANG et al., 2021). Atualmente, as
pesquisas de ponta em nanotecnologia visam melhorar as propriedades das nanoestruturas e
otimizar a sua sintese, aplicacdo e eficiéncia. Neste sentido, o controle do tamanho,
dopantes e morfologias sdo alternativas promissoras para modificar as propriedades e
aperfeicoar a aplicabilidade desses materiais (AMORESI et al., 2019; HAMIDIAN et al.,
2021; LIMA et al., 2021; RICHARD et al., 2017). Assim, publicacfes discutindo a sintese,
caracterizacdo e aplicagbes de nanoestruturas tém se tornado cada vez mais relevantes
(DULTA et al., 2022).

A maioria das aplicagbes de materiais nanoestruturados estd fundamentada em
reacGes que acontecem nas suas superficies, portanto, entender a quimica de superficie é
indispensavel. Sabe-se que as caracteristicas superficiais estdo estritamente correlacionadas
com a morfologia: cada formato tem um conjunto diferente de facetas expostas, com
diferentes terminagdes, clusters, defeitos e energias de superficie (AMORESI et al., 2019;
OLIVEIRA, R. C. et al., 2020). Na literatura encontram-se diversos tipos de morfologias
para diversos tipos de materiais, como nanofios, nanobastdes, nanofolhas, nanocubos e
nanoesferas (BRUCE et al., 2022; KIM et al., 2009; LIU, D. et al., 2015; SIVAPRAKASH,;
NARAYANAN, 2021; VAN MINH HAI et al., 2022; YANG et al., 2022; ZHANG et al.,

2023), conforme ilustra a Figura 4.



Figura 4 — Nanoestruturas com diferentes morfologias

Placas

Octaedros

Fonte: adaptado de KAR et al. (2019), L1 et al. (2015), SINGH et al. (2019), e TAN et al. (2020).

Em especial, muito esforgo tem sido dedicado a sintese de nanoestruturas com
morfologias controladas e ao estudo da sua influéncia nas propriedades de varios
semicondutores, como 0 ZnO, SnO2, TiO2e CeO. (KAR et al., 2019; LI, C. et al., 2015;
SINGH et al., 2019; TAN et al., 2020). Por exemplo, Hamanaka et al. (2016) utilizaram
nanoparticulas, nanobastdes e nanofolhas de SnO> para investigar as suas propriedades para
a deteccdo de compostos organicos volateis (Volatile Organic Compounds, ou VOCs). Os
autores estabeleceram uma relagdo direta entre a performance no sensoriamento desses
gases e as facetas expostas de cada morfologia, sendo que as amostras que apresentaram
facetas (111) apresentaram melhores resultados que aquelas com facetas (110). Resultados
similares foram obtidos para o ZnO, onde a atividade fotocatalitica frente ao &lcool
benzilico provou ser dependente da morfologia (WEERATHUNGA et al., 2022). Segundo
0s autores, as facetas mais reativas foram (1011) > (0001) > (1010). Por meio de estudos
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tedricos, eles comprovaram que as facetas (1011) possuem um maior nimero de atomos de
oxigénio ndo-coordenados expostos, com elevada energia de adsorcdo e transferéncia de
carga, levando a maior atividade observada experimentalmente para as nanoestruturas de
ZnO com facetas (1011). Em outro estudo, Zheng et al. (2018) mostraram que a adsor¢do
de moléculas do corante congo vermelho em nanoestruturas de CeO: foi extremamente
dependente da morfologia das particulas. Morfologias do tipo spindle removeram 96% do
corante de uma solucdo aquosa, enquanto morfologias do tipo octaedros foram capazes de
remover somente 46%. Os autores atribuiram esses resultados a diferenca nos valores de
area de superficie especifica de cada morfologia.

A principal forma de identificar as facetas expostas em amostras de materiais
nanoestruturados é por meio de caracterizacdo estrutural, como a Microscopia Eletrénica de
Transmissdo de Alta Resolucdo (TEM). Como mostra a Figura 5a, essa técnica permite
observar o alinhamento dos &tomos, defeitos superficiais e espagamento atdmico entre o0s
planos cristalinos. Dessa forma, por meio de softwares como o ImageJ ®, é possivel
analisar as micrografias e identificar quais sdo as facetas expostas com base no
espacamento entre os planos cristalinos. Além disso, estudos teéricos permitem obter 0s
chamados “mapas de Wulff’, que sdo mapas de superficie baseados em célculos
computacionais que preveem as caracteristicas superficiais de um composto, como por
exemplo quais sdo as facetas expostas e suas respectivas energias (Figura 5b). Portanto,
percebe-se que a morfologia domina a quimica de superficie das nanoestruturas e modifica
como elas interagem com outras substancias. Assim, a sintese de nanoestruturas com
morfologias especificas e otimizadas permite aumentar a reatividade dos materiais
nanoestruturados, resultando em reacdes mais rapidas, menor consumo de energia, melhor

performance e aplicacdes mais especificas (GOUVEIA et al., 2021).
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Figura 5 — Imagens de microscopia eletrnica de alta resolugdo para nanoestruturas de
platina com a identificacdo das facetas expostas (a) e Mapas de Wulff representando
diferentes morfologias de compostos de molibdato de prata com identificacdo das facetas
expostas e suas respectivas energias
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Fonte: Adaptado de FABBRO et al. (2015) e ZHANG et al. (2013).

2.3. DIOXIDO DE CERIO

Entre os diversos 6xidos metalicos discutidos nas secdes anteriores, o dioxido de
cério (CeO2 ou céria) € um dos que mais atraem a atencdo de pesquisadores ao redor do
mundo com aplicacBes nas areas de sensores de gas, celulas de combustivel, fotocatalise,
dispositivos LED e biotecnologia (DEUS et al., 2016; LI et al., 2018; MERINA et al., 2021,
RAJESH et al., 2020; SANTIAGO et al., 2019). A estrutura cristalina da céria pertence a
familia de estruturas cubicas do tipo fluorita (grupo espacial Fm3m), com parametro de
rede de 5.411 A, conforme ilustra a Figura 6 (ORTEGA et al., 2019). Nessa estrutura, 0s
cations de cério sdo coordenados octaedricamente por anions de oxigénio, enguanto 0s

anions de oxigénio sao coordenados tetraedricamente por cations de cério.



Figura 6 — Estrutura do didxido de cério e sitios octaédricos e tetraédricos ocupados pelos
atomos de cério e oxigénio, respectivamente
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Fonte: producdo do autor.

A céria é um semicondutor ndo-estequiométrico tipo-n com uma larga energia de
bandgap (aproximadamente 3,2 eV) (AMORESI et al., 2019). Por ndo-estequiométrico,
entende-se que a sua estequiometria real ndo corresponde a CeO2, mas sim a CeO,.x, pois
esse composto apresenta vacancias intrinsecas de oxigénio resultantes da facilidade com
que os cations de cério podem se reduzir reversivelmente de Ce** para Ce*" (ORTEGA et
al., 2021). Assim, durante a redugdo do CeO, uma vacancia de oxigénio (Vo") € criada e
dois elétrons oriundos dos orbitais 2p do oxigénio vacante sdo localizados nos orbitais 4f
dos dois fons de cério mais proximos, causando a reducdo de Ce*" a Ce* (2Ce’ce)
(CALVACHE-MUNOZ et al., 2017), conforme a equacao (1):

05 + 2Cel, © Vi + 2Cec. + %2 0y(y) (1)
Portanto, a partir da transformacéo entre os ions Ce** e Ce®*, a céria pode captar
(Ce®* — Ce*") ou liberar (Ce** — Ce®") oxigénio, dando origem a sua capacidade de

detectar o mondxido de carbono, conforme mostra a equacdo (2) (SAYLE et al., 2005):

CO(g) + 2Ce0;, > COpp t Vs + 2Cel, + 30} 2)
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As vacancias de oxigénio sdo formadas primeiramente na superficie, migrando para
0 interior da rede cristalina ao mesmo tempo em que atomos de oxigénio fazem o caminho
inverso. Essa reacdo aumenta a concentracdo de portadores de carga no bulk e diminui a
resisténcia elétrica.

Seguindo a tendéncia de fabricacdo de nanoestruturas com morfologias especificas,
varios autores reportaram a obtengdo da céria nas formas de nanobastfes, nanocubos,
nanohexagonos, nanodiscos, nanofios, entre outras (CHEN et al., 2017; CHOUDHARY et
al., 2020; FAUZI et al., 2022; HU et al., 2022; LIU et al., 2022; MOUSAVI-KAMAZANI;
AZIZI, 2019; SABARI ARUL et al., 2013; ZHANG et al., 2014). Por exemplo, nos
estudos de Amoresi et al. (2019), os autores produziram diferentes nanoestruturas de céria e
investigaram suas propriedades fotocataliticas frente a poluentes organicos, como o
antibidtico ciprofloxacina e o corante rodamina B. Os quatro principais planos encontrados
(dependendo da morfologia obtida, como bast6es, feijoes e cubos) foram (111), (110), (100)
e (311), sendo que cada superficie foi responsavel pela geracdo de diferentes tipos de
espécies reativas no processo fotoquimico. A densidade eletrdnica variou de acordo com a
configuracdo superficial de cada morfologia: os planos (110) apresentaram a maior
densidade eletrénica, enquanto os planos (311), a menor. A partir dessas constatacdes, 0s
autores associaram a performance frente a degradacéo da ciprofloxacina e da rodamina B as
facetas expostas por cada morfologia. Resultados similares foram observados por Hu et al.
(2022). Os autores mostraram que morfologias do tipo bastdo com planos (110) e (100)
melhoraram a performance da céria no processo eletro-Fenton para o tratamento de agua de
esgoto em comparagdo com morfologias dos tipos cubos e octaedros, com planos (100) e
(111), respectivamente. Os autores justificaram que a melhor performance dos nanobastdes
foi devida a uma maior concentracdo de vacancias de oxigénio e de ions Ce®* nas facetas
expostas por essa morfologia. Ja em estudos realizados por Mai et al. (2005), observou-se
que morfologias do tipo bastdo, com superficies dominadas por facetas (100)/(110), sdo
mais reativas a oxidacdo de moléculas de CO e apresentam maior capacidade de estocar
oxigénio na sua superficie que aquelas dominadas por facetas (111), com morfologia do
tipo poliedro.

Este tipo de discussdo, que leva em consideracdo a relacdo entre morfologia,
superficie, terminacdo cristalina, cluster, tipos de vacancias e localizacdo de vacancias,
ainda néo sdo considerados em profundidade em relacdo ao entendimento das propriedades

de um sensor de gas. Assim, diferentes morfologias obtidas a partir de um controle rigoroso



do método de sintese permitira uma andlise aprofundada da influéncia da morfologia no

mecanismo de detec¢do no monoxido de carbono e outros gases de interesse.

2.4 DOPAGEM DO DIOXIDO DE CERIO

A dopagem e investigacdo das propriedades da céria dopada com diferentes
elementos tem sido frequentemente reportada na literatura. A maioria dos dopantes séo
elementos com estados de oxidacdo 3+ ou 2+, como metais de transicdo e, principalmente,
elementos terras-raras. Neste sentido, a dopagem da céria com cétions de menor valéncia
(como Sm®*, Cr¥*, Co?*, Fe®*, Eu®*, La®, Pr3*, Mg?* e Cu?*) em relacdo ao Ce** tem sido
muito estudada, pois amplificam a formacdo das vacancias de oxigénio e a condutividade
ibnica, melhorando suas propriedades cataliticas, magnéticas, antibactericidas, sensoriais,
entre outras (ALKHOORI et al., 2020; APOSTOLOV et al., 2020; BALAMURUGAN et
al., 2020; GEORGE et al., 2020; HABIB et al., 2020; HUSSAIN et al., 2020; OLIVEIRA
etal., 2021; ORTEGA et al., 2021).

Balamurugan et al. (2020) estudaram o efeito da dopagem com samario nas
propriedades antibactericidas da céria. Eles observaram que as amostras dopadas tiveram
uma performance melhor contra a bactéria B. Cereus e concluiram que esse resultado esta
associado a uma maior concentracdo de vacancias nas amostras dopadas. Cheng et al.
(2020) sintetizaram nanoparticulas de céria dopadas com diferentes elementos terras-raras
visando sua aplicacdo no polimento mecanico-quimico da silica. Os autores observaram
que todos os dopantes (neodimio, lantanio e itérbio) aumentaram a concentracdo de Ce®*
nas amostras em compara¢do com a céria pura; entretanto, embora o itérbio tenha resultado
na maior concentragdo de Ce®*, as amostras dopadas com neodimio mostraram a melhor
propriedade abrasiva. Luo et al. (2006) investigaram a oxidacdo catalitica de moléculas de
CO, CH4 e CH30H por amostras de céria dopadas com praseodimio. Comparado a amostra
pura, as dopadas melhoraram a oxidacdo do CO, porem somente até 10% de dopante na
rede cristalina. A partir de 20%, os autores observaram a formacdo de segundas fases que
prejudicaram a performance das amostras.

Resultados similares também foram obtidos por Hernandez et al. (2009). Os autores
comparam a resposta de amostras dopadas com eurdpio, gadolinio e lantanio frente a
catalizacdo de moléculas de CO. O melhor desempenho foi observado para as amostras
dopadas com 10% de europio devido a geracdo de uma maior concentragdo de vacancias de

oxigénio; porém a dopagem acima de 17% resultou em segundas fases. Wang et al. (2011)
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utilizaram amostras de céria dopadas com samério e gadolinio e analisaram a atividade
catalitica para o CO. Os autores reportaram que embora o gadolinio tenha gerado mais
vacancias de oxigénio, as amostras dopadas com samario apresentaram os melhores
resultados. Os autores concluiram que o gadolinio é mais estavel que o samario devido ao
preenchimento parcial do orbital 4f, o que diminui a oxida¢do do CO. Portanto, os estudos
citados acima mostram que, apesar de essencial, a concentracdo de vacancias de oxigénio
ou de fons Ce®** ndo define as propriedades finais das amostras de céria dopadas com terras-
raras. Logo, entender as modificacOes estruturais promovidas pelos dopantes € crucial para
o desenvolvimento de materiais baseados em matrizes de céria.

Comparado a outros terras-raras, como o lantanio e gadolinio, a escolha do eurépio
como dopante deve-se ao seu alto poder de oxidacdo de CO, gerando maior sensibilidade a
esse gas (HERNANDEZ et al., 2011). A dopagem do CeO, com eurdpio pode ser descrita

como:
Eu,05 + Ce0, - Cef, + 2Euc, + 405 + Vs + Y20, 3)

onde Fuj, representa a substituicdo do fon Ce** por um ion Eu®* com carga efetiva
negativa, 0} representa o fon de oxigénio na sua posicdo normal na rede cristalina, e v
representa a vacancia de oxigénio duplamente ionizada (dependendo do caso, outros tipos
de vacancia de oxigénio podem ser encontrados, como vacancias neutras ou monoionizadas
(ROCHA et al., 2020). Logo, a dopagem com eurdpio aumenta a condutividade i6nica e a
capacidade da céria de captar ou liberar oxigénio, propriedades particularmente
interessantes para aplicagdes como sensor de gas. A presenca de fons Ce** pode ser
representada como [CeOgs]x, [CeO7.Vo*] e [CeO7.Vo'] para os clusters neutros e
paramagnéticos (monoionizados), e como [CeO7.Vo™] para clusters ndo paramagnéticos
(duplamente ionizados); a formacdo de um cluster com duas vacancias paramagnéticas
apos a dopagem com europio pode ser escrita como [CeO7.Vo'].[EuO7.Vo']. A presenca de
vacancias mono ou duplamente ionizadas geram mais espécies ativas de oxigénio na
superficie, 0 que também ¢é responsavel por melhorar suas propriedades para sensores de

gas.
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2.5 SINTESE HIDROTERMAL ASSISTIDA POR MICRO-ONDAS (HAM)

Recentemente, varios autores reportaram a sintese de nanoestruturas de céria com
morfologias controladas por diversas técnicas (CHEN et al., 2017; CHOUDHARY et al.,
2020; FAUZI et al., 2022; HU et al., 2022; LIU et al., 2022; MOUSAVI-KAMAZANI,
AZIZI, 2019; SABARI ARUL et al., 2013; ZHANG et al., 2014), mas poucas publicagdes
discutem a sintese pela técnica HAM (ALHUMAIMESS et al., 2019; MERCADELLI et al.,
2013; PHURUANGRAT et al., 2017). Na maioria dos casos, os autores utilizaram longos
tempos de sintese (até 144 horas) ou tratamento térmico em altas temperaturas (600°C) para
obter as morfologias desejadas. Em alguns desses estudos, as morfologias sdo pouco
definidas ou misturadas com outras formas. Apesar de comuns na literatura, esses
resultados mostram a complexidade envolvida na fabricacdo de nanoestruturas de alta
qualidade e indicam a necessidade de melhorar e otimizar sua sintese. Portanto, a escolha
do método de sintese é essencial para a obtencdo de nanoestruturas de alta qualidade.

A sintese hidrotermal convencional tem sido uma das rotas mais utilizadas para a
fabricacdo de nanoestruturas de Oxidos ceramicos com morfologias especificas. Sao
diversos os parametros que influenciam a sintese hidrotermal. A temperatura e tempo de
sintese sdo os parametros responsaveis pela formacao da fase cristalina, pois fornecem as
condigdes termodindmicas que permitem a nucleacdo e crescimento dos nanocristais
(OLIVEIRA, R. C. et al., 2020). O uso de mineralizadores € indispensavel para a técnica
hidrotermal, uma vez que reagem com o0s precursores para formarem os hidréxidos
metélicos que serdo convertidos a 6xidos metalicos durante a sintese (DEUS et al., 2013).
O uso de surfactantes também influencia as propriedades finais de amostras obtidas via
sinteses hidrotérmicas. As moléculas do surfactante interagem eletrostaticamente com 0s
hidroxidos metalicos, formando micelas na solucdo. As caracteristicas dessas micelas
influenciam fatores como tamanho de particula, morfologia e aglomeracdo das
nanoestruturas (ORTEGA et al., 2021). Portanto, de acordo com a literatura, o controle de
tais parametros permite obter morfologias dos tipos cubo, bastdo, shuttle, esfera, tubo, entre
outros (BALAMURUGAN et al., 2020; DOS SANTOS et al., 2020; LI et al., 2017; QUAN
etal., 2021).

A sintese HAM apresenta um avango em relagdo a técnica convencional, pois
combina as propriedades citadas acima a possibilidade de obter nanoestruturas em baixas
temperaturas, curto tempo de sintese e sem emissdo de poluentes ou agentes toxicos no
meio ambiente (DEUS et al., 2013; ORTEGA et al., 2019). A maior diferenca entre a
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sintese convencional e assistida por micro-ondas esta no tipo de aquecimento que cada
técnica proporciona. Na sintese convencional, 0 aguecimento ocorre por convecgao, um
método de aquecimento ineficiente para a transferéncia de calor. Comumente, a
temperatura do recipiente é maior que a solucao contida dentro dele, gerando gradientes de
temperatura que podem levar a problemas como decomposicdo de produtos e propriedades
ndo-uniformes, conforme ilustra a Figura 7a. Ja na sintese HAM, a irradiagdo por micro-
ondas produz um aquecimento volumétrico, mais eficiente e uniforme, devido a
transferéncia rapida e direta da energia eletromagnética das micro-ondas para as moléculas
do solvente presentes na solucdo (Figura 7b) (MIRZAEI; NERI, 2016). O recipiente
utilizado para a sintese HAM ¢ fabricado em politetrafluoretileno (mais conhecido como
Teflon ®), pois esse material ndo absorve radiacdo na frequéncia das micro-ondas,

permitindo que toda radiacdo seja transferida para a solucéo.

Figura 7 — Perfil de aquecimento dos métodos hidrotermais convencional (a) e assistido por
micro-ondas (b)
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Fonte: adaptado de MIRZAEI; NERI (2016).

O aquecimento por micro-ondas baseia-se na habilidade de uma substancia em
absorver radiacdo eletromagnética e converté-la em calor. A eficiéncia com a qual essa
conversdo é feita depende da frequéncia da radiacdo e de uma propriedade conhecida como

fator de perda (tan 9):

tand = — 4)
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onde &’ ¢ a constante dielétrica (capacidade de armazenar energia potencial elétrica atraveés
da polarizagdo por um campo elétrico externo) e &’ ¢ a perda dielétrica (indicativo da
eficiéncia com que uma substancia dissipa energia eletromagnética absorvida na forma de
calor). Valores elevados de tan 6 indicam uma absorcao eficiente da radiacdo e uma maior
geragdo de calor (MIRZAEI; NERI, 2016). Portanto, uma substancia com tan & proximo a
zero é transparente a determinada frequéncia de radiagdo eletromagnética, enquanto
solventes com valores de tan & proximos ou maiores que um Sa0 6timos em absorver essa
radiacdo e converté-la em calor. A Tabela 2 lista alguns solventes e seus respectivos valores

de tan o para a frequéncia de operagdo de um forno micro-ondas (2,45 GHz).

Tabela 2 — Lista de solventes e seus fatores de perda (tan 8) na frequéncia de 2,45 GHz

Solvente Fator de perda (tan d)
Etilenoglicol 1,350
Etanol 0,941
Dimetilsulfoxido (DMSO) 0,825
Agua 0,123
Acetona 0,054
Tolueno 0,040

Fonte: adaptado de LEADBEATER (2010).

A sintese HAM permite sintetizar nanoestruturas de dxidos ceramicos com elevada
taxa de sintese, aquecimento volumétrico rapido e baixo custo, além de bom controle da
composicdo, estrutura, distribuicdo de tamanho de particula e morfologia. Sdo diversos 0s
parametros que influenciam no crescimento, organizacdo e morfologia dos nanocristais,
como o tipo de solvente (agua, etilenoglicol, etanol, acetona etc.), temperatura de sintese,
tempo de sintese, pH da solucdo, mineralizadores (KOH, NaOH, NH4OH etc.) e
surfactantes (SDS, CTAB, PVP etc.). Araudjo et al. (2012) reportaram 0 uso da sintese
HAM para a obtencdo de nanoparticulas de céria com diferentes morfologias a partir do
controle da temperatura. Notou-se a evolugdo de nanoesferas para nanobastdes conforme a
temperatura de sintese aumentou. Bezkrovnyi et al. (2016) estudaram a influéncia dos
pardmetros de sintese na obtencdo de nanoestruturas tridimensionais de céria. Os autores
demonstraram que a razdo entre a concentracdo de fons OH- e ions de Ce3* na solucéo foi o
fator preponderante para a determinacdo da distribuicdo de tamanho de particula e da
morfologia das nanoparticulas, partindo de morfologias esféricas para cubicas. Portanto, o
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controle morfolégico das nanoestruturas a partir do método de sintese é um estudo que
pode, principalmente, servir de suporte para desenvolver novas arquiteturas para sensores

de gas.

2.6 SENSORES DE GAS

A deteccéo de espécies gasosas na atmosfera é essencial em diversos setores, como

controle da emissao de gases poluentes, monitoramento dos niveis de poluicdo atmosfeérica,
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seguranga domestica contra vazamentos de gases toxicos e controle de processos industriais.

Os sensores baseados em Oxidos metalicos semicondutores sdo promissores e, conforme
sua tecnologia avanca, tornam-se cada vez mais populares, sendo utilizados em ambientes
industriais, laboratoriais, hospitalares e domésticos (MIRZAEI; NERI, 2016). Os requisitos
basicos para sensores de gas sdo alta estabilidade quimica, seletividade, sensibilidade e
reversibilidade, além de serem dispositivos de baixo custo, simples e com baixa demanda
de energia. Neste sentido, os éxidos semicondutores sdo excelentes matrizes para a
fabricacdo de sensores de gas, pois sdo quimicamente estaveis, interagem com moléculas de
gas reversivelmente, apresentam resposta rapida, portabilidade, fabricacdo de baixo custo e
deteccdo em tempo real (AHMED, 2016; MIRZAEI; NERI, 2016; SPAGNOLI et al.,
2022).

Para alguns semicondutores, como 0 SnO, a adsor¢éo de espécies de oxigénio na
superficie das nanoestruturas sequestra elétrons do seu interior, formando uma regido de
deplecdo proxima a superficie que da origem as chamadas barreiras de Schottky (ALDAO
et al., 2014). Essas regides funcionam como uma barreira de potencial que tende a impedir
0 transporte eletrénico entre as particulas, conforme ilustra a Figura 8. Essas barreiras
intergranulares aumentam na presenca de espécies de oxigénio e diminuem na presenca de

espécies redutoras, como o mondxido de carbono (Figura 8b).



Figura 8 — Modelo estrutural e de bandas do mecanismo de condugéo do SnO; ao ser
exposto a atmosferas de oxigénio (a) e monoxido de carbono (b)
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Fonte: adaptado de WANG et al. (2010).

Portanto, a variacdo da largura da regido de deplecdo influencia o transporte
eletronico, aumentando (largura maior) ou diminuindo (largura menor) a condutividade das
amostras. Essa variacdo da condutividade é o mecanismo responséavel por gerar um sinal
elétrico mensuravel para a deteccdo de gases. Entretanto, barreiras de Schottky ndo se
formam para amostras de céria (ORTEGA et al., 2021). Nesse composto 0s elétrons
responsaveis pelo transporte eletrdnico pertencem aos orbitais f, que sdo orbitais internos
incompletos. Assim, o mecanismo responsavel pela condutividade é a condugdo por
hopping, um mecanismo que consiste no salto de elétrons de um estado localizado para
outro por meio da absorcdo ou emissdo de fénons (HAYASHI et al., 2018). Para que esse
mecanismo de condu¢do ocorra, € necessario que a concentracdo de defeitos nas amostras
seja alta o suficiente para que uma elevada densidade de estados favoreca o transporte
eletronico. Caso a densidade de estados seja muito baixa (no caso de semicondutores com
elevada qualidade e baixa concentracdo de defeitos), a distancia entre os estados
disponiveis pode impedir a transferéncia de elétrons entre eles (ROCHA et al., 2020). Neste
sentido, a introducdo de dopantes na rede cristalina da céria permite a criacdo de vacancias
de oxigénio que aumentam a concentracdo de defeitos e de estados disponiveis.

A interacdo das espécies gasosas com o material sensor depende da temperatura,
morfologia e composicdo da superficie, resultando em diferentes espécies adsorvidas. Por
exemplo, dependendo da temperatura de operagdo (Top), trés espécies de oxigénio podem
ser formadas: Oz (Top < 100 °C), O (100 °C < Top < 300 °C) e 0% (Top > 300 °C). Essas
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espécies, por sua vez, interagem de modos diferentes com o CO, como mostram as
equacoes (5)-(7) (ORTEGA et al., 2019):

2C0+ 0; »2C0,+e~ (Top < 100 °C) (5)
CO+ 0~ - C0,+e~ (100°C < Top < 300 °C) (6)
CO+ 0% - (C0,+2e~ (Top > 300°C) (7

Os elétrons liberados como produtos das reagdes 5 a 7 entre 0 CO e as espécies de
oxigénio localizam-se nos orbitais 4f do cério (4f° — 4f%), diminuindo a resisténcia elétrica.
A céria é um semicondutor em que a conducdo eletrénica é realizada pelos orbitais internos
f incompletos, tendendo a formar bandas extremamente estreitas. Deste modo, o elétron 4f!
migra através da estrutura pelo mecanismo de hopping (HAYASHI et al., 2018; ROCHA et
al., 2020).

Estudos na literatura (GHADERI et al., 2022; LIN et al., 2017) mostram que 0 uso
de nanoestruturas com diferentes morfologias apresenta enorme potencial para melhorar a
eficiéncia, seletividade, resposta e estabilidade de sensores de gas e associam uma melhor
performance a valores distintos de area de superficie especifica e diferente energias de
superficie das amostras. Portanto, a estratégia de fabricar nanoestruturas de diéxido de cério
com morfologia controlada associada a dopagem com eurdpio apresenta grande potencial
para a deteccdo de gases, pois alia diferentes caracteristicas superficiais com a criagdo de
defeitos por meio de dopagem.

Logo, a proposta deste trabalho foi aprimorar a sintese de nanoestruturas ceramicas
de Oxidos metalicos visando a obtencdo de diferentes morfologias, assim como
compreender como a morfologia influencia as suas propriedades estruturais, Opticas,
elétricas, fotocataliticas e sensoriais. Para realizar esses estudos, foram utilizadas
nanoestruturas de diéxido de cério sem dopantes e dopadas com eurdpio sintetizadas pelo
método hidrotermal assistido por micro-ondas. Esse método foi escolhido por oferecer
diversas alternativas de sintese variando parametros como temperatura, tempo, pH, solvente,
entre outros, permitindo a alteracdo das condicdes termodindmicas de sintese e,
consequentemente, a formacao de diferentes morfologias. Logo, espera-se que este trabalho
resulte em novas alternativas para a sintese de déxidos metélicos nanoestruturados com
morfologia controlada, assim como avance 0s conhecimentos acerca dos efeitos de

superficie nas suas propriedades.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SINTESE DAS NANOESTRUTURAS DE CERIA PURA E DOPADAS COM
EUROPIO

Em trabalhos anteriores, grande esforco foi despendido pelo grupo para aperfeicoar
a sintese de nanoestruturas de céria pelo método HAM e utilizando agua como solvente.
Diferentes temperaturas, tempos de sintese, mineralizadores e dopantes foram estudados
(DEUS et al., 2016; ORTEGA et al., 2019; ROCHA et al., 2018), e toda tecnologia e
conhecimento adquirido nestes estudos serviram de base para o desenvolvimento deste
trabalho. Entretanto, a flexibilidade e o potencial deste método de sintese na obtencdo de
nanoestruturas com diferentes morfologias ainda ndo foram completamente explorados pelo
grupo. Sendo assim, neste trabalho as nanoestruturas foram sintetizadas pelo método HAM
por meio do controle da temperatura, tempo de sintese, solvente, pH e mineralizador. Os
precursores utilizados e seus respectivos graus de pureza e fornecedores estdo listados no
Quadro 2. O quadro lista os solventes (etanol e acetona, alem de agua deionizada), 0s
mineralizadores (NaOH e KOH), surfactante (CTAB) e precursores dos metais (cério e
eurdpio) utilizados. As quantidades necessarias de cada precursor para a sintese foram
calculadas com base na estequiometria do composto, Cei-3isxEuxO2 (x = 0,08), a qual foi
otimizada em publicacdo anterior (ORTEGA et al., 2019).

Quadro 2 — Reagentes utilizados para a sintese das nanoestruturas
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Reagente Férmula Pureza (%) Fornecedor
Nitrato de cério hexahidratado Ce(NOs3)3.6H20 >99,0 Exodo
Oxido de eur6pio Eu203 99,9 Sigma-Aldrich
Hidrdxido de potassio KOH 99,5 Synth
Hidroxido de sodio NaOH >97,0 Dinamica
Brometo de : :
hexadeciltrimetilaménio (CTAB) CisHeBIN 2990 Sigma-Aldrich
Etanol C2HeO 95,0 Synth
Acetona C3HeO 100,0 Synth
Acido nitrico HNO3 65,0 Synth

Fonte: producéo do autor
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O procedimento de sintese das nanoestruturas pelo método HAM esta ilustrado no
fluxograma da Figura 9. Embora diferentes pardmetros de sintese tenham sido utilizados
visando-se obter diferentes morfologias, as etapas indicadas na figura sdo procedimentos

gerais em sinteses HAM.

Figura 9 — Etapas da sintese hidrotermal assistida por micro-ondas (HAM)
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e

Fonte: produgéo do autor.

A primeira etapa consistiu na pesagem dos reagentes precursores de cério e europio
(nitrato de cério hexahidratado e éxido de eurdpio) conforme a estequiometria definida.
Para este passo foi utilizada uma balanga analitica Unibloc (Shimadzu, modelo AUY) com
precisdo de 0,0001 g. Na sequéncia, os precursores dos metais foram paralelamente
dissolvidos no solvente (agua, etanol ou acetona) a 80°C, sob constante agitacdo magnética.
Apos a dissolugdo, as solucdes dos precursores foram misturadas, totalizando 80 mL. Vale
ressaltar que, para o 6xido de eurdpio, aproximadamente 0,2 mL de &cido nitrico foi usado
para auxiliar com o processo de dissolucdo. As diferentes condicBes de sintese testadas
neste trabalho estdo representadas no Quadro 3. As sinteses que foram ineficientes (ou



variacdes delas) ou que porventura ndo formaram material sélido ap6s a sintese no micro-

ondas foram omitidas do quadro.

Quadro 3 — Parametros de sintese testados para a fabricacao das nanoestruturas

Sintese Temperatura Terr-1po Mineralizador Solvente Surfactante
°C) (min)
1 100 8 2 M NaOH (pH 10) | Agua -
2 100 8 2 M NaOH (pH 10) | Agua -
3 140 8 6 M KOH Agua -
4 140 8 8 M KOH Agua -
5 140 8 10 M KOH Agua -
6 180 8 6 M KOH Agua -
7 140 2 6 M KOH Agua -
8 140 8 0,06 M KOH Agua -
9 180 8 0,06 M KOH Agua -
10 180 8 0,06 M NaOH Agua -
11 140 8 6 M NaOH Agua -
12 180 8 6 M NaOH Agua -
13 180 1 6 M NaOH Agua -
14 180 16 6 M NaOH Agua -
15 200 8 6 M NaOH Agua -
16 100 8 2 M NaOH (pH 10) | Etanol -
17 140 8 6 M KOH Etanol -
18 140 8 6 M NaOH Etanol -
19 100 8 2 M NaOH (pH 10) | Acetona -
20 140 8 2 M NaOH (pH 10) | Acetona -
21 100 2 1 M NaOH Agua | 1:3 (CTAB:Ce)
22 100 8 1 M NaOH Agua | 1:3 (CTAB:Ce)
23 120 2 1 M NaOH Agua | 1:3 (CTAB:Ce)
24 120 8 1 M NaOH Agua | 1:3 (CTAB:Ce)
25 100 8 1 M NaOH Agua | 2:3(CTAB:Ce)
26 100 8 1 M NaOH Agua | 1:6 (CTAB:Ce)

Fonte: produgdo do autor.
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O proximo processo consistiu na adi¢do do mineralizador. No caso das sinteses 1, 2,
16, 19 e 20, uma solucdo de 2 mol/L de NaOH foi adicionada gota-a-gota a mistura dos
precursores até que o pH da solucdo final se estabilizasse em 10. Nos outros casos, de modo
a obter uma solucdo final com diferentes concentracdes de KOH ou NaOH (0,06, 6, 8 e
10 M), adicionou-se quantidades especificas de massa desses mineralizadores a mistura dos
precursores (para as sinteses 21 a 26, o surfactante foi adicionado ap6s o mineralizador),
seguida de homogeneizacdo com agitador magnético por 1 hora. Para todas as condic¢des de
sintese, a solucdo final foi transferida para um copo de teflon (Figura 10a) e inserida na
autoclave (Figura 10b). Todo o conjunto foi entdo montado e posicionado em um forno
micro-ondas adaptado (Incon, modelo CNT700) para a sintese de materiais ceramicos
(Figura 10c). O controle do processo de sintese das nanoestruturas foi feito por computador,
no qual foram inseridos em um software todos os parametros de sintese (temperatura,
tempo, rampa de aquecimento etc.) que foram enviados ao controlador do micro-ondas, de
acordo com Quadro 3. Terminada a sintese, o conjunto foi esfriado naturalmente até a

temperatura ambiente.

Figura 10 — Copo de teflon (a), autoclave (reator hidrotérmico) com mandmetro (b) e forno
micro-ondas adaptado para a sintese de materiais ceramicos (c)

Fonte: producéo do autor (Departamento de Materiais e Tecnologia (DMT) — UNESP)

Na quinta etapa, o contetdo resultante no copo de teflon ap6s a sintese foi

transferido para tubos falcon, os quais foram posicionados em uma centrifuga (Quimis —



modelo Q222T, Figura 11a) e submetidos a ciclos de centrifugacdo (5000 rpm por 10
minutos) intercalados por lavagem com &gua destilada para a eliminacdo de residuos
indesejaveis do processo HAM. O processo de lavagem foi repetido até que o pH fosse
suficientemente reduzido para formar uma solucdo neutra. Por fim, foi realizada a secagem
em estufa (Odontobras — modelo EL 1.1, Figura 11b) por 48 horas a 100°C, obtendo-se ao
final as amostras de didxido de cério sem dopantes e dopadas com eurdpio (Figura 11c).

Figura 11 — Centrifuga (a) e estufa (b) utilizadas para a lavagem e secagem das amostras,
respectivamente, e amostra de Ce1-3/4xEuxO2 (x=0,0 e 0,08) (c)

(€

Fonte: Producdo do autor (Departamento de Materiais e Tecnologia (DMT) — UNESP).

3.2 CARACTERIZACAO DAS NANOESTRUTURAS
3.2.1 Difratometria de raios X (XRD)

Os raios X sdo radiacGes eletromagnéticas que podem ser polarizadas, difratadas e
refletidas. A condicdo para ocorréncia do fenémeno de difracdo esta relacionada as
estruturas cristalinas, as quais apresentam dimensdes de célula unitaria da mesma ordem do
comprimento de onda caracteristico dos raios X. Devido ao espagamento interplanar (d), os
raios refletidos provenientes da estrutura em dire¢cdo aos sensores sofrem uma defasagem,

responsavel por gerar o fendmeno de interferéncia construtiva, conforme a equacao (8):

n.A = 2.d.send (8)
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Esta é a lei fundamental da cristalografia de raios X, conhecida como Lei de Bragg,
onde n corresponde aos padrdes de interferéncia (primario, secundério etc.), d a distancia
interplanar, A ao comprimento de onda do feixe incidente e 8 ao angulo de difracdo. A
difratometria de raios X foi utilizada para a identificacdo das fases formadas nas
nanoestruturas obtidas pela rota HAM. Utilizou-se um difratdbmetro de raios X Rigaku-
DMax/2500PC (Japao) com radiacdo Cu-Kg (A = 1.5406 A), com velocidade de varredura
de 0,02°/min de 10 a 80°, com 40 kV e 150 mA. O refinamento estrutural de Rietveld das
amostras foi realizado com o software GSAS II, baseando-se nos dados coletados a partir
da caracterizacdo por XRD e utilizando o cartdo ICSD numero 239412. Foram obtidos o
pardmetro de rede, volume da célula unitéria e pardmetros estatisticos do refinamento das

amostras.
3.2.2 Espectroscopia de Espalhamento Raman

Esta técnica é baseada no espalhamento inelastico da luz monocromatica,
geralmente oriunda de uma fonte laser, fornecendo informacdes sobre o grau de desordem
da rede cristalina. O espalhamento ineléastico implica que a frequéncia do foton na luz
monocromatica se altera devido a interacdo com a amostra. F6tons sdo absorvidos e entdo
reemitidos e a frequéncia dos fotons reemitidos é deslocada da frequéncia monocromatica
original, gerando o efeito Raman, fornecendo informacdes a respeito de transigdes
vibracionais e rotacionais. Cerca de 99,999% dos fétons incidentes do efeito Raman sofrem
espalhamento elastico, do tipo Rayleigh. Este tipo de sinal ndo apresenta aplicacGes praticas
em caracterizagdes moleculares, sendo que somente em torno de 0,001% da luz incidente
produz espalhamento inelastico, Util para este tipo de espectroscopia. Este método é
frequentemente utilizado para estudar a introducdo de defeitos e/ou fases secundéarias nos
materiais. A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica complementar a XRD,
pelo fato de ser mais sensivel as mudancas estruturais de ordem local em um dado material.
As medidas de espectroscopia Raman das amostras foram realizadas em temperatura
ambiente por meio de um espectrometro da marca Bruker modelo RAMII (Figura 12),
utilizando como fonte de excitagdo um laser de Nd-YAG com comprimento de onda de
1064 nm e poténcia maxima de 1000 mW, para a regido compreendida de 40cm™ a
4000 cm™,
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Figura 12 — Espectrdometro Bruker modelo RAMII para analises Raman

Fonte: producdo do autor (Instituto de Quimica — UNESP, Araraquara)

3.2.3 Espectroscopia Vibracional de Absorcdo na Regido do Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia vibracional de absor¢do na regido do infravermelho com
Transformada de Fourier é utilizada na identificacdo de unidades estruturais encontradas
nas substancias com base nas frequéncias vibracionais de suas moléculas. As bandas
registradas sdo decorrentes da absorcdo de radiacdo eletromagnética, resultante dos
movimentos de vibragdo dos atomos constituintes dessa molécula. No caso de sélidos,
existem muitas bandas, sendo que cada uma corresponde a um tipo de vibragdo especifica
de um composto. Neste trabalho, a espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) foi realizada empregando um espectrometro modelo
VERTEX 70 da Bruker (Figura 13) em modo de refletancia difusa em temperatura

ambiente, operando entre 400 e 4000 cm™,
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Figura 13 — Espectrémetro Bruker modelo VERTEX 70 para analises por FTIR

Fonte: producdo do autor (Instituto de Quimica — UNESP, Araraquara)

3.2.4 Espectroscopia de Absorcdo no Ultravioleta-Visivel (UV-Vis)

A quantificacdo do bandgap €é extremamente importante na industria dos
nanomateriais. Este se refere a diferenca de energia entre o nivel mais energético da banda
de valéncia e o nivel menos energético da banda de conducgdo, no qual elétrons podem
sofrer transicGes apds absorverem um minimo necessario de energia, o qual esta
intrinsicamente relacionado a condutividade elétrica dos materiais. A partir do espectro de
reflectancia difusa das amostras, obteve-se a funcdo de Kubelka-Munk, convertendo o eixo
vertical (y) para F(Rw). A energia do bandgap (Eg) para as nanoestruturas foi entdo
determinada plotando o quadrado da fun¢do modificada em fung¢do da energia do foton (hv)
(JESUVATHY SORNALATHA; MURUGAKOOTHAN, 2014), em elétrons-volt (eV),
conhecido por “Gréfico de Tauc”. A medida foi conduzida em um equipamento Perkin
Elmer Lambda 1050 (Figura 14), operando na faixa espectral de 250 a 2500 nm em modo
de reflectancia difusa e transmitancia com largura de banda espectral: 0,05 nm — 5 nm
UV/Vis e 0,2 nm — 20 nm.
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Figura 14 — Espectrdmetro Perkin EImer modelo Lambda 1050 para analises por UV Vis

Fonte: producdo do autor (Instituto de Quimica — UNESP, Araraquara)

3.2.5 Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG-SEM)

Na microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo, um fio cristalino de
tungsténio com uma extremidade pontiaguda é utilizado como fonte de elétrons. Nestes
sistemas, um forte campo elétrico se forma na ponta fazendo com que os elétrons sejam
arrastados em direcdo ao anodo. Existem trés tipos de feixe de emissdo de campo, sendo
elas as fontes de emissdo a frio (1), as quais operam a temperatura ambiente, as fontes de
emissdo a quente (2), operando em temperaturas mais elevadas, reduzindo a absor¢édo de
gases na ponta além de estabilizar a emissdo do feixe eletrnico, além das fontes de
emissdo Schottky (3). Para a andlise das amostras obtidas pelo método HAM, as
nanoestruturas foram dispersadas em dgua mediante agitagdo em banho ultrassénico por 30
minutos. Em seguida, uma gota da solugéo foi depositada sobre uma placa de silicio e seca
sobre uma chapa aquecida a 100°C. As placas de silicio foram coladas com fita de carbono
em stubs e posicionadas dentro do microscépio para a caracterizacdo. O equipamento

utilizado foi um microscépio FEG-VP Zeiss Supra 35 (Figura 15) operando a 4 kV.
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Figura 15 — Microscopio Eletronico de Varredura modelo FEG VP Zeiss Supra 35

SUPRA 35
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Fonte: Producéo do autor (Laboratério Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica — LIEC, UFSCar)
3.2.6 Microscopia eletronica de transmisséo de alta resolugdo (HRTEM)

A técnica de Microscopia Eletrbnica de Transmissdao de Alta Resolucdo
(High-Resolution Transmission Electron Microscopy - HRTEM) possui grande poder de
resolucdo, atingindo a faixa atémica, além de oferecer vantagens importantes como:
possibilidade de observar o volume dos materiais, pois os elétrons que formam a imagem
atravessam toda a amostra, e facilidade de identificacdo dos detalhes da microestrutura
através da técnica de difracdo de elétrons. A parte mais importante do equipamento €
chamada de coluna, onde o feixe de elétrons é gerado e dirigido para atravessar a amostra.
Em seguida, a imagem é ampliada e observada na tela, permitindo também o registro em
camera fotografica. Vérias lentes associadas permitem o controle da passagem de elétrons
pela coluna, cujo vacuo deve atingir 10° mbar nas posicdes mais criticas (canhdo e
amostra). Nos microscopios mais modernos o vacuo € controlado por um sistema
pneumatico de valvulas. O equipamento ainda possui: um sistema de geracao de alta tens&o,

que atinge a ordem de 100 a 200 kV nos microscépios tradicionais e acima de 1 MV nos
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chamados microscopios de alta voltagem; sistemas de alimentacdo e de controle da corrente
nas diversas lentes eletromagnéticas; e bobinas de alinhamento. Existe também o
mecanismo de contraste (espessura de massa, difracdo e fase), que gera diferencas nas
imagens observadas na tela. O poder de resolucdo € da ordem de 0,2 nm e permite a
observacdo de detalhes da estrutura cristalina dos materiais. As imagens de microscopia
eletronica de transmissdo foram realizadas em temperatura ambiente, dispersando as
nanoparticulas obtidas em etanol e, apds a secagem, adicionando-as em grades de Cu com
tamanho de 300 mesh, seguida de vibracdo por energia ultrassénica por 5 minutos. O
equipamento utilizado foi um FEI TECNAI F20.

3.2.7 Espectroscopia de fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia € uma técnica de caracterizacdo usada para a
obtencdo de informac@es relacionadas aos niveis energéticos de um sistema atémico por
meio de emissbes Opticas resultantes da excitacdo da amostra pela absorcdo de fotons. A
fotoluminescéncia ocorre quando o sistema atdmico absorve energia de um feixe incidente,
transitando do estado fundamental para outro de maior energia, posteriormente fazendo
uma transicao para um estado de menor energia e, durante esse processo, ocorre a liberacéo
da energia absorvida na forma de luz. A analise dessa luz emitida contém informacoes
sobre os niveis de energia envolvidos nessa transicdo, 0S quais por sua vez, Sao
caracteristicos de cada elemento, tornando seu espectro de emissdao uma identidade Unica.
Do ponto de vista energético, o elétron é excitado pela radiacdo incidente para um nivel de
maior energia. O elétron entdo pode decair para um outro nivel que ndo seja o inicial,
emitindo luz. Quando uma amostra é irradiada e ocorre a absorcdo, ela pode ser reemitida
em todas as direcdes e em comprimentos de onda maiores que a radiacdo incidente. As
medidas dos espectros de fotoluminescéncia das nanoestruturas de céria pura e dopadas
com eurdpio foram realizadas a temperatura ambiente com um feixe de laser de 405 nm, no
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar). A partir dos
dados coletados foram plotados os graficos de intensidade por comprimento de onda de
cada amostra. O diagrama de cromaticidade foi construido de acordo com a Commission
Internationale de I’Eclairage (CIE) no software Origin® 2019. As coordenadas x e y de
cada amostra foram obtidas a partir do espectro de fotoluminescéncia por meio do software

Chromaticity Diagram.
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3.2.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X é uma técnica que permite a
investigacdo da superficie dos materiais, sendo principalmente usada na investigacao de
mudangas quimicas e estruturais dos elementos presentes na superficie. Esta técnica fornece
dados sobre a composicdo atbmica da superficie, a identificacdo dos elementos, o estado
quimico e o nimero de coordenacdo dos atomos localizados proximos a superficie da
amostra. As medidas de XPS foram realizadas com espectrémetro Scienta Omicron ESCA+
equipado com analisador hemisférico EA125 e fonte monocromatica de Al Ka (hn =
1486.7eV), com poténcia de 280W e modo passe constante de energia de 50eV (Instituto de
Fisica de Séo Carlos, IFSC, Figura 16). A andlise dos dados foi realizada com auxilio do
software CASA XPS (Casa Software Ltd, UK), com correcédo de efeitos de carga a partir do

pico C 1s em 284.6 eV como referéncia.

Figura 16 — Equipamento utilizado para caracterizacdo por espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X

Fonte: Producdo do autor (IFSC — USP, Sao Carlos)

3.2.9 Espectroscopia de aniquilacéo de pdsitrons (PALS)

Os espectros de aniquilagdo de pdsitrons foram obtidos usando um sistema fast-fast
com geometria colinear com resolugdo temporal de 275 os (Figura 17). Como fonte de
positrons, foi utilizada uma fonte selada de 10 pCi de ??NaCl depositada em duas finas
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folhas de Kapton (7,5 um de espessura) intercaladas entre duas amostras idénticas. Para
preparar as amostras utilizadas para a medi¢cdo por PALS, discos com diametro de 6,5 mm
e espessura de 1,3 mm foram modificados por compressdo em cerca de 200 mg de p6. Os
espectros foram adquiridos a temperatura ambiente e foram coletadas entre 1,5x10° e
2,0x10° contagens por espectro. Os valores de tempo de vida relatados neste trabalho para
cada amostra sdo no minimo uma média de 10 medi¢bes nas mesmas condi¢oes
experimentais. Depois de subtrair a linha base e a contribuicdo da fonte, os espectros de
tempo de vida dos positrons foram analisados usando o software LT10 (GIEBEL; KANSY,
2012).

Ao medir diferentes materiais cristalinos usando PALS, em geral a partir da
decomposicdo de espectros, varios componentes de tempo de vida podem ser obtidos; cada
um deles é caracterizado por um tempo de vida ti e sua intensidade associada li. O estado i
pode ser o deslocalizado na rede (bulk) ou estados localizados em diferentes sitios de
defeitos onde os pdsitrons ficam presos e aniquilados. No Gltimo caso, o valor do tempo de
vida reflete o tamanho do volume aberto associado ao defeito tipo vacancia no qual os
positrons sdo aniquilados (estados de defeito). Portanto, um aumento no tempo de vida
significa que os positrons se aniquilam em volumes abertos maiores. Além disso, suas
intensidades associadas li fornecem informacdes sobre as concentragdes de defeitos (quanto

maior li, maior a concentracao de defeitos).

Figura 17 — Equipamento utilizado para espectroscopia de aniquilacdo de pdésitrons

Fonte: Producéo do autor (IFIMAT — UNCPBA, Argentina)
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3.2.10 Caracterizagdo da area de superficie especifica (BET)

A adsorcdo € definida como a adesdo de atomos ou moléculas de gas em uma
superficie. A quantidade de gas adsorvida depende da area superficial exposta, da
temperatura, da pressao do gés, além da forga de interacdo entre o gas e o solido. Na andlise
de &rea superficial especifica pelo método BET, o gas nitrogénio é o mais utilizado devido
a sua elevada interacdo com muitos solidos. Como a interacao entre fases gasosas e sélidas
é relativamente fraca, a superficie € resfriada utilizando N2 liquido a fim de obter
quantidades detectaveis de gas adsorvido. Quantidades conhecidas de gas N2 sdo entdo
liberadas passo a passo dentro da célula reacional. Pressdes relativas inferiores a pressao
atmosférica sdo obtidas criando-se condi¢des de vacuo parcial. Apos a pressdo de saturacéo,
nenhuma adsorcao é observada, independentemente de qualquer aumento na presséao. Para a
quantificacdo da area de superficie especifica das amostras obtidas pelo método HAM,
realizou-se a caracterizacdo pelo método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) no
equipamento ASAP 2010 (Micromeritics, 1Q-UNESP), sob temperatura de 77,35 K em

atmosfera de nitrogénio (Nz).

3.2.11 Caracterizacao fotocatalitica

Para os ensaios fotocataliticos, 50 mg do p6 das nanoestruturas de céria pura e
dopada com eurépio (1,0 g L) e 50 mL de uma solugdo de Rodamina-B (10° mol L)
foram utilizados. A molécula de rodamina-B foi escolhida por ser um corante interessante
para ensaios fotocataliticos, uma vez que os subprodutos da sua degradacdo ndo geram
picos de absorcdo proximos ao maximo da molécula original, o que facilita as medidas de
decaimento. Antes da irradiacdo das amostras, 0 pé das nanoestruturas foi adicionado a
solucdo de rodamina-B e agitado magneticamente por 30 minutos no escuro a temperatura
ambiente, de modo que o sistema atingisse o equilibrio entre adsor¢do e dessor¢do. Em
seguida, a suspensdo das nanoestruturas na solugéo de rodamina-B foi transferida para um
béquer encamisado e irradiada com seis lampadas (comprimento de onda maximo de 254
nm, PHILIPS TL-D, 15 W, Figura 18a) mantendo a agitacdo magnética. O sistema foi
mantido a temperatura ambiente usando fluxo de agua pelo béquer encamisado. Em tempos
pré-estabelecidos, aliquotas foram retiradas da solugdo, centrifugadas e analisadas por
espectroscopia de absor¢do usando um espectrofotdmetro Jasco V660 (Figura 18b)

monitorando a regido de méaxima absor¢do da rodamina-B (Amax = 554 nm). Trés
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sequestradores foram utilizados separadamente para investigar as espécies dominantes no
processo fotocatalitico: p-benzoquinona (p-BQ), isopropanol (ISO) e oxalato de aménia
(AO) como sequestradores de espécies OH", O>™ e h*, respectivamente. Para esta analise,
todo o processo anterior foi repetido com a adi¢do dos sequestradores nas quantidades de
0.048 mL de isopropanol, 67 mg de p-benzoquinona e 88 mg de oxalato de amdnia
(AMORESI et al., 2019). A eficiéncia fotocatalitica para cada ensaio foi calculada de

acordo com a porcentagem de absorcdo da rodamina-B (equacao (9)):

Co— G

Ce 9)

Eficiéncia% =

onde Co e C; correspondem & concentragdo do corante antes da irradiacdo (t=0) e em cada

aliquota com tempos pré-determinados (t = 5, 10, 15, 30 e 60), respectivamente.

Figura 18 — Caixa de fotocatalise contendo seis lampadas UV e espectrofotdmetro

Fonte: Producéo do autor (Laboratdrio Interdisciplinar de Eletroquimica e Ceramica — LIEC, UFSCar)

3.3 PREPARACAO DOS FILMES SENSORES

A preparacdo dos filmes sensores foi realizada durante o periodo de estagio no
exterior concluido na Universita degli Studi di Ferrara (UNIFE), na Italia, sob supervisdo
do Prof. Dr. Cesare Malagu, especialista na preparacao e caracterizacdo de filmes espessos
baseados em semicondutores metélicos para a deteccdo de gases. Para preparar e
caracterizar os filmes, cinco amostras de Ces-@/4xEuxO2 foram selecionadas: nanoparticulas

sem eurépio (x=0,00) e dopadas com eurdpio (x=0,08), e as nanoestruturas também
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dopadas (x=0,08) dos tipos bastéo, cubo e poliedro. Na primeira etapa, cada amostra foi
misturada com diferentes razfes de alfa-terpineol, etil celulose e frita de vidro, formando
uma pasta liquida. Essa pasta foi sonicada por pelo menos duas horas a temperatura
ambiente até que uma mistura homogénea fosse obtida. As pastas foram entdo depositadas
sobre substratos de alumina com eletrodos de ouro interdigitados na face superior e uma
resisténcia para aquecimento na face de tras (Figura 19). A técnica de deposicdo utilizada
foi a screen-printing, operada em um equipamento Auriel Automation C920 (Figura 20). O
equipamento utilizado garante a espessura dos filmes entre 20 e 30 um sobre uma area de
(1.22 x 1.6) mm2. Apds a deposicéo, para eliminar os compostos organicos, os filmes foram
tratados a 120°C - 2h seguido de um tratamento térmico a 250°C - 12h. Na sequéncia, 0s
filmes foram tratados a 500°C - 4h com uma taxa de aquecimento de 1°C - min. Por fim, os
filmes espessos depositados foram conectados eletronicamente a suportes TO39 com fios

de ouro e conectados ao sistema de medicéo.

Figura 19 — Substratos de alumina com eletrodos de ouro interdigitados (a), pastas apds a
deposicao (b) e filmes depositados ap6s tratamento térmico a 500°C (c)

(b)

Fonte: produgdo do autor.
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Figura 20 — Equipamento semi-automatico utilizado para a deposicao dos filmes espessos
pela técnica de screen-printing

Fonte: producdo do autor (Universita degli Studi di Ferrara (UNIFE), Italia).

3.4 CARACTERIZACAO DOS FILMES SENSORES

3.4.1 Analise por microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo (FEG-
SEM)

Os filmes espessos fabricados a partir das nanoestruturas de céria pura e dopada
com europio foram caracterizados por FEG-SEM para avaliar a superficie dos filmes e suas
morfologias ap6s a deposicdo por screen-printing. A preparacdo das amostras consistiu
apenas em colar com fita de carbono os substratos de alumina contendo os filmes
depositados (Figura 19c) sobre stubs (suportes de aluminio). Nenhum outro tipo de
tratamento foi realizado. O equipamento utilizado foi o mesmo da caracterizacdo
morfoldgica das nanoestruturas (FEG-VP Zeiss Supra 35, operando a 4 kV).

59



3.4.2 Caracterizacao elétrica dos filmes espessos frente a diferentes atmosferas

Uma representacdo esquematica do setup responsavel pela medicao e aquisicdo de
dados do sistema sensor de géas € mostrado na Figura 21. Os suportes TO39 (conectados
com os filmes sensores) foram posicionados dentro de uma camara de teste hermeticamente
fechada (Figura 21d), na qual um controlador de fluxo (Figura 21b) foi responsavel pela
mistura de gases. O volume maximo dentro da cdmara de teste é de 500 sccm. Antes de
cada medicéo, as linhas de base do sinal foram estabilizadas na temperatura de trabalho sob
um fluxo continuo de ar sintético seco ou Umido de 500 sccm. O ar umido foi obtido
passando ar sintético seco através de um borbulhador contendo agua deionizada (Figura
21c). Para garantir as mesmas condi¢des experimentais para todas as amostras, a camara de
teste conta com um difusor de gas em seu centro e os filmes sensores foram posicionados
simetricamente ao redor do centro até um maximo de oito filmes. A temperatura e a
umidade no interior da cdmara foram monitoradas durante todo o experimento por um
sensor comercial Pt100 e HIH-4000 Honeywell, respectivamente. Com base na
concentracdo certificada de cada cilindro de géas (Figura 21a) foi possivel controlar a
concentracdo de gas alvo dentro da camara ajustando-se o fluxo de ar sintético e gas alvo
que passa pelos controladores de fluxo instalados no final de cada linha de gas. Fontes de
energia (Aim TTi, Figura 21e) e um multimetro (Keitheley K2000, Figura 21f) foram
usados para fornecer corrente elétrica para o aquecedor localizado no lado de tras dos
substratos e para ler a condutividade elétrica do filme sensor, respectivamente. Os dados
dos sensores foram coletados por meio de um software de aquisicdo desenvolvido em
LabVIEW (Figura 219).
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Figura 21 — Configuracdo do sistema de sensoriamento de gases
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Fonte: produgéo do autor.

Uma tensdo constante de 5 V foi aplicada aos eletrodos de ouro e o sinal de
deteccdo foi adquirido medindo a mudanca na condutancia elétrica dos filmes apds a
exposicdo ao gas alvo. O sistema eletrénico para leitura do sensor é baseado em um
amplificador operacional. Os valores de tensdo Vin e Vou S0 conectados nas extremidades
do sensor, com uma resisténcia Rs, e do resistor de carga aplicada (Rs), respectivamente. A
variacdo do sinal é dada por Vou/Vin = - Ri/Rs. Entdo, a condutancia do sensor (Gs) é
expressa da seguinte forma (equacéo (10)):

1 v
Gy = —= —2& (10)
Rs RV

Os filmes foram testados sob diferentes condicdes de temperatura (250, 300, 380 e 450°C),
umidade (entre 1 e ~50% de umidade relativa) e concentragéo de gas (5, 10, 25 e 50 ppm de
CO). As curvas de condutancia para todos os filmes foram normalizadas antes da anélise da
resposta dos filmes frente ao CO. A resposta dos filmes foi calculada a partir da relagdo

entre a sua condutancia nas atmosferas avaliadas, conforme mostra a equagéo (11):



S = (Gar _ Ggas (11)
Ggas

onde S é a resposta, e Gar € Ggas S80 a condutancia dos filmes quando expostos a ar sintético

e gas alvo, respectivamente.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme mostrado no Quadro 3, diferentes condicBGes de sintese foram testadas

variando-se parametros como temperatura (100 a 200°C), tempo (1 a 16 minutos),

mineralizador (KOH ou NaOH), concentracdo do mineralizador (pH = 10 e 0,06 a 10 M),

solvente (&gua, etanol ou acetona), surfactante (CTAB) e proporcédo de surfactante (entre 17

e 67%). Para o desenvolvimento e discussdo dos resultados deste trabalho, apenas as

condicdes que se mostraram mais eficientes para a formacdo das morfologias foram

mantidas. Todas as outras estdo ilustradas no Apéndice A. A justificativa para as sinteses

descartadas sdo:

Temperatura e tempo: a variagdo desses dois parametros foi essencial para a
obtencdo das morfologias de céria com e sem eurOpio. A variacdo da
temperatura mostrou-se mais significativa para a obtencdo das morfologias,
enquanto as sinteses realizadas com oito minutos foram as mais promissoras.
Solventes: para as sinteses com etanol e acetona, observou-se que a pressao do
sistema se aproximou do limite de seguranca estabelecido pelo manual do
equipamento. Logo, a aplicacdo desses solventes nas sinteses assistidas por
micro-ondas € limitada. Além disso, essas condi¢fes ndo resultaram em novas
morfologias ou resultaram em morfologias restritas a pequenas regides das
amostras.

Mineralizador: embora ndo tenham sido observadas diferencas significativas
entre as amostras sintetizadas com NaOH e KOH, as amostras tratadas com
NaOH apresentaram resultados melhores em comparacdo com o KOH, sendo
escolhido, portanto, como o mineralizador.

Concentracdo do mineralizador: A concentragdo do mineralizador
influenciou significativamente na obtencdo de diferentes morfologias.
Entretanto, as sinteses com concentracdo acima de 6 M ndo alteraram o formato
das nanoestruturas. Assim, as sinteses com concentracfes mais baixas de
mineralizadores foram escolhidas.

Surfactante: 0 uso de surfactantes ndo formou novas morfologias nas sinteses
pelo método HAM (nas condicdes estudadas neste trabalho). Portanto, sinteses

mais simples (sem surfactantes) foram escolhidas.
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Com base nos argumentos acima, 0 Quadro 4 mostra os parametros de sintese que
foram utilizados para fabricar as nanoestruturas com diferentes morfologias e servirdo de

base para a discussdo dos mecanismos de crescimento envolvidos.

Quadro 4 — Pardmetros de sintese utilizados para a obtencéo das nanoestruturas de céria
pura e dopada com europio pelo método HAM. As sinteses foram realizadas utilizando
agua como solvente e o tempo de sintese foi de 8 minutos para todas as amostras

Amostra | Cei-z4xEuxO2 | Temperatura (°C) Mineralizador
1 2 M NaOH (pH
x =0,00 100
10)
2 2 M NaOH (pH
x=0,08 100
10)
3 x=0,08 140 6 M NaOH
4 x=0,08 180 6 M NaOH
5 x=0,08 200 6 M NaOH
6 x =0,08 180 0,06 M NaOH

Fonte: produgdo do autor.

4.1 ANALISE MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA POR EMISSAO DE CAMPO (FEG-SEM)

A Figura 22 ilustra as imagens obtidas por FEG-SEM para as amostras formadas a
partir das diferentes condicGes de sintese. As Figuras 22a e 22b correspondem as amostras
de céria pura (Amostra 1) e dopada com eurdpio (amostra 2), respectivamente. Observou-se
uma grande quantidade de aglomerados de particulas nanométricas com morfologia
irregular ou aproximadamente esférica, tipico de amostras preparadas pelo método HAM
(DEUS et al., 2013; ORTEGA et al., 2019; ORTEGA et al., 2021; ROCHA et al., 2018).
Em seguida, aumentando-se a temperatura e a concentracdo de mineralizador (amostra 3),
observou-se a formagdo de nanobastbes (Figura 22c¢). Um aumento maior da temperatura
(amostra 4, 180°C), sob a mesma concentracdo de mineralizador, modificou o crescimento
dos nanocristais, resultando em uma mistura de nanobastdes com nanocubos (Figura 22d).
J& para a sintese a 200°C (amostra 5), observou-se a formacdo de nanocubos em toda a
extensdo da amostra, sem mistura de morfologias (Figura 22e). Portanto, entre as amostras

3 e 5, percebe-se um efeito claro da temperatura de sintese no crescimento dos nanocristais,
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variando de nanobastdes a nanocubos. Para a amostra 6, obtida em condi¢fes de baixa
concentracdo de mineralizador (0,06 M de NaOH), observou-se a presenca de grandes
aglomerados de nanoparticulas (Figura 22f), de modo similar as amostras 1 e 2.

Vale ressaltar que, para amostras com distribuicdo de tamanho de particula muito
pequeno ou que tendem a ser muito resistivas (como geralmente € o caso de compostos a
base de céria sintetizados por técnicas hidrotermais), a analise por FEG-SEM torna-se
limitada em resolucéo, pois ndo é possivel a obtencdo de grandes ampliacdes devido a uma
acumulacdo de cargas na superficie da amostra, levando a distor¢cdes. Para ampliacfes
maiores e uma andlise mais detalhada das morfologias obtidas, as amostras foram

caracterizadas pela técnica de microscopia eletrénica de transmissao.

Figura 22 — Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo das amostras de
Ce1-@axEuxO2 puro (x=0,00) (a) e dopado com eurdpio (x=0,08) (b) sintetizadas a 100°C
com pH 10, a 140°C com 6 M NaOH (c), 180°C com 6 M NaOH (d), 200°C com 6 M
NaOH (e) e 180°C com 0,06 M NaOH (f).

200 nm

Fonte: produgdo do autor
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42 ANALISE MORFOLOGICA POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE
TRANSMISSAO (TEM)

As micrografias obtidas por TEM das nanoestruturas sintetizadas pelo método
HAM estdo ilustradas nas Figuras 23-28. A Figura 23 mostra a micrografia das
nanoparticulas de céria sem eurOpio. Observou-se que as nanoparticulas possuem
morfologias irregulares, aproximadamente esféricas, com distribuicdo de tamanho de
particula médio de ~54nm. A fina distribuicho de tamanho das nanoparticulas
proporcionada pelo método HAM deve-se ao elevado numero de pontos de nucleagdo que
surgem durante a sintese; assim, a solucdo altamente diluida ndo fornece reagentes o
suficiente para o crescimento dos cristais (DEUS et al., 2013). A tendéncia para a formacéo
de aglomerados ja foi observada na andlise por microscopia eletrénica de varredura e
ocorre devido a forcas de van der Waals que agem sobre as nanoparticulas. Geralmente,
moléculas de agua se adsorvem na superficie e levam a formacdo de pontes de hidrogénio
entre particulas proximas, favorecendo o surgimento de aglomerados durante o processo de
secagem. A partir das imagens de alta resolucdo (HRTEM, inset da Fig. 23), o0s
espacamentos interplanares (d) encontrados para as nanoparticulas correspondem aos
planos cristalograficos (111) e (200) da estrutura da céria, estando de acordo com a ficha
cristalografica ICSD #239412.

Figura 23 — Microscopia eletronica de transmissao e alta resolugéo (inset) das
nanoparticulas de Ce1-3/4xEuxO2 (x=0,00)

Fonte: produgéo do autor
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A Figura 24 exibe a micrografia das nanoparticulas de céria dopada com europio.
De modo similar as nanoparticulas puras da figura anterior, observou-se a presenca de
morfologias irregulares, aproximadamente esféricas. A distribuicdo de tamanho médio de
particula é de ~6,3 nm, com a presenca de aglomerados. O espacamento interplanar
corresponde aos planos (111) e (200) da estrutura da céria. Os planos (111) expostos pelas
nanoparticulas puras e pelas dopadas correspondem a uma distribuicéo planar de tomos de

cério e oxigénio, sendo o plano mais estavel da céria (SPEZZAT]I et al., 2019).

Figura 24 — Microscopia eletronica de transmissdo e alta resolucéo (inset) das
nanoparticulas de Ce1-3/4xEuxO2 (x=0,08)

d =0,31 (111)

o

Fonte: produgéo do autor

A micrografia da Figura 25 mostra os nanobastdes de céria dopados com eurdpio
obtidos na sintese a 140°C por 8 minutos, com 6 M de NaOH. Pode-se observar que o
aumento da temperatura e da concentracdo de mineralizador permitiram o crescimento
anisotropico das nanoparticulas, formando nanobastfes. O estado de aglomeracdo é menor
do que o observado para as nanoparticulas, tanto puras quanto dopadas, possivelmente
devido a maior razdo de aspecto dos nanobastfes. A média da distribuicdo de tamanho da

secdo transversal € de ~7,4 nm e para 0 comprimento € de ~50.7 nm.



Figura 25 — Microscopia eletrénica de transmissao e alta resolucéo (inset) dos nanobastdes
de Ce1-3i4xEuxO2 (x=0,08)
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Fonte: produgdo do autor

A Figura 26 mostra as morfologias obtidas aumentando-se apenas a temperatura de
sintese dos nanobastdes. Neste caso, observou-se a coexisténcia de morfologias dos tipos
bastdes e cubos. A secdo transversal dos bastdes tornou-se mais larga (~11.1 nm) em
comparag¢fes com a amostra da Figura 25. Os nanocubos medem aproximadamente 9,6 nm,
com larga distribuicdo de tamanho de particula. As superficies expostas para as duas

morfologias séo as do plano (200).
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Figura 26 — Microscopia eletronica de transmissdo e alta resolucéo (inset) dos
nanobastdes/nanocubos de Cei-3i4xEuxO2 (x=0,08)

¥

Fonte: producdo do autor

A micrografia da Figura 27 mostra as morfologias obtidas a 200°C com 6 M de
NaOH. Nota-se que para a esta sintese nanocubos com morfologia bem definida em toda a
extensdo da amostra foram formados. Os nanocubos possuem distribuicdo menos
homogénea, apresentando estruturas de diferentes tamanhos (~10,6 nm). O espagamento
interplanar dos nanocubos correspondem ao plano (200). Conforme foi observado nas
figuras de FEG-SEM, a anélise por HRTEM mostra claramente a evolucdo do crescimento
de diferentes morfologias, de nanobastdes (140°C), a nanobastdes/nanocubos (180°C) e
somente nanocubos (200°C). Os mecanismos responsaveis pelo crescimento de cada

morfologia serdo explicados na proxima subsecédo (Se¢do 4.3).
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Figura 27 — Microscopia eletronica de transmissdo e alta resolucédo (inset) dos nanocubos
de Ce1-3i4xEuxO2 (x=0,08)

*

Fonte: producdo do autor

As amostras com morfologias do tipo poliedros podem ser observadas na Figura 28.
O crescimento dessas nanoestruturas se da por mecanismos diferentes das amostras
anteriores devido a baixa concentracdo de mineralizador utilizada (0,06 M de NaOH), 100
vezes menor do que a utilizada para a sintese das nanoparticulas, nanobastdes e nanocubos.
Deste modo, nota-se a presenca de grandes aglomerados com distribuicdo de tamanho de
particula médio de ~5.1 nm. A superficie dos nanopoliedros exibe quatro planos distintos:
(111), (200), (220) e (311). Enquanto os planos (111) sdo os mais estaveis, os planos (200),
(220) e (311) sdo mais energéticos. Estudos tedricos mostram que as superficies contendo
planos (200) possuem maior energia de superficie que aquelas contendo planos (111)
(AMORESI et al., 2019; SPEZZATI et al., 2019). Assim, a ordem decrescente de energia
de superficie desses planos €: (100) < (311) < (110) < (111) (AMORESI et al., 2019; MA et
al., 2020; SPEZZATI et al., 2019). A presenca de facetas mais energéticas na superficie das
nanoestruturas é de grande interesse no sensoriamento de gases, pois possibilita uma maior
interacdo da superficie com as moléculas do gas. Superficies mais reativas também sdo

interessantes para aplicagdes fotocataliticas.
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Figura 28 — Microscopia eletronica de transmissdo e alta resolucéo (inset) dos
nanopoliedros de Cex-(34)xEuxO2 (x=0,08)
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Fonte: producdo do autor

4.3 MECANISMO DE CRESCIMENTO DAS NANOESTRUTURAS

No método hidrotermal assistido por micro-ondas, 0 mecanismo de formagéo das
nanoestruturas de Ce1-zis)xEuxO2 (x = 0,0 e 0,08) é explicado pelos processos a seguir. A
primeira etapa consiste na dissolucdo dos precursores no solvente, formando ions de cério
(Ce**) e eurdpio (Eu®"). Em seguida, adicionou-se os mineralizadores (para as amostras
escolhidas, apenas NaOH). A dissolugdo dos mineralizadores € um processo exotérmico
que libera fons hidroxila (OH") na solucéo, que reagem rapidamente com os fons Ce** e
Eu®* e formam precipitados na forma de hidroxidos de cério (Ce(OH)s) e hidroxidos de
eurdpio (Eu(OH)3). A presenca de um meio alcalino durante a sintese HAM ¢ essencial,
pois, auxilia nos processos de oxidacdo e desidratacdo dos hidroxidos mediante as altas
temperaturas e pressdes, formando as particulas ceramicas de CeO; para a amostra pura e
Ce1-34)xEUxO2 para a amostra dopada (x = 0,08). A dissociacdo dos hidroxidos de cério e
eurépio e a formagdo de complexos ibnicos previnem e limitam o crescimento das
nanoestruturas (DEUS et al., 2013, 2014). Devido ao tamanho nanométrico, a razdo
superficie/volume aumenta significativamente, permitindo que as nanoestruturas tenham

elevada area de superficie especifica e sejam mais reativas. Portanto, de modo a diminuir a
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energia de superficie, as nanoestruturas tendem a formar grandes aglomerados, como pode
ser observado pelas analises de FEG-SEM e TEM das amostras.

Nanoparticulas de formato esférico geralmente sdo as primeiras formadas durante a
sintese, devido a sua morfologia que minimiza a energia de superficie por apresentar a
menor razdo entre superficie/volume. Assim, as sinteses realizadas a baixa temperatura,
com curto tempo e com pH controlado (amostras 1 e 2, Figuras 23 e 24) levaram a
formacdo de morfologias irregulares, aproximadamente esféricas, de acordo com o
esperado. A partir do controle dos parametros de sintese, promoveu-se 0 crescimento
anisotropico das nanoestruturas, dando origem as morfologias de nanobastdes, nanocubos,
nanopoliedros etc. Embora cada morfologia apresente uma area de superficie especifica
dependendo da sua razao superficie/volume, é possivel que as facetas expostas por cada
uma possuam diferentes energias de superficie, o que influencia suas propriedades de
superficie e suas aplicacGes (SAJANLAL et al., 2011).

Na medida em que os parametros de sintese mudam, como temperatura, tempo de
sintese e concentracdo de mineralizador, dois mecanismos atuam sobre o crescimento das
nanoestruturas: um conhecido como oriented attachment (fixacdo orientada) e o outro
como Ostwald ripening (maturacdo de Ostwald) (BEZKROVNYI et al., 2016; LIN et al.,
2012; YUAN et al., 2009). Durante a precipitacdo, o mecanismo de fixacdo orientada
ocorre entre particulas nucleadas com a mesma orientagdo cristalografica, uma vez que as
micro-ondas melhoram a dispersdo e contato dos nucleos, promovendo o crescimento dos
cristais e formacdo de morfologias anisotrdpicas, como bastdes ou placas. Ja o processo de
maturacdo de Ostwald aumenta a cristalinidade das estruturas formadas. Devido a baixa
solubilidade dos cristais de dioxido de cério no solvente, esse processo permite que mais
cristais com morfologias definidas crescam enquanto ndcleos menores sdo dissolvidos,
como fios, fitas e poliedros (OLIVEIRA, R. C. et al., 2020). Para nanoestruturas baseadas
em céria, principalmente as do tipo bastdo (amostra 3, Figura 25), 0 mecanismo de fixacao
orientada é o principal mecanismo de crescimento durante a sintese pelo método HAM,
conforme reportado na literatura (ARAUJO et al., 2012; GODINHO et al., 2008). Como as
nanoparticulas de céria sdo insolUveis em ambientes basicos, 0 mecanismo de crescimento
por maturacdo de Ostwald é limitado nestas condigdes, tornando-se cada vez mais relevante
na medida em que o pH da solucéo é reduzido e a temperatura aumenta. Esse mecanismo &
considerado o maior responsavel pela formacdo dos poliedros (amostra 6, Figura 28), uma
vez que a concentracdo de mineralizador foi baixa (0,06 M). De acordo com a literatura
(VAN WESTEN; GROOT, 2018), o aumento da temperatura aumenta a influéncia da

72



maturacdo de Ostwald no crescimento dos nanocristais; portanto, sugere-se que 0
crescimento das nanoestruturas contendo nanocubos (amostra 5, Figura 27) seja uma
combinacédo entre o crescimento por fixacdo orientada e maturacdo de Ostwald. A Figura
28 ilustra esquematicamente 0s mecanismos de crescimento por maturacdo de Ostwald e

fixacdo orientada, assim como algumas morfologias possiveis para cada mecanismo.

Figura 29 — Mecanismos de crescimento de algumas nanoestruturas pela sintese HAM
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Para as analises seguintes (estruturais, épticas e aplicacdes), apenas as amostras
com morfologias bem definidas foram discutidas, excluindo-se a sintese intermedidria entre

a formacéo dos nanobastdes e nanocubos (amostra 4, Figura 26).

4.4 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

De modo a confirmar a formacédo da fase fluorita do CeO>, 0s p6s nanoestruturados
puros e dopados com europio obtidos pela sintese HAM, com diferentes morfologias,
foram caracterizados por difratometria de raios X (XRD). A céria cristaliza-se em uma
estrutura do tipo fluorita (grupo espacial Fm3m) com parametro de rede de 5,411 A
(PATEL et al., 2020). Os difratogramas das amostras estdo representados na Figura 30.

Tanto para as nanoparticulas de céria pura quanto para as nanoestruturas de céria dopada



com eurdpio, todos os picos foram identificados e apropriadamente indexados nos
difratogramas de acordo com a ficha cristalografica ICSD #239412 para o CeO, (ZHANG
et al., 2020), confirmando a obtencdo da fase tipo fluorita. A auséncia de fases secundarias
comprova que a dopagem permitiu que os cations Eu®* substituissem isomorficamente os

cations Ce** na rede cristalina da céria.

Figura 30 — Difratometria de raios X, refinamento Rietveld e deslocamento do pico (111)
das amostras de Ce1-4)xEuxO2 (x=0,00 e x=0,08) com diferentes morfologias
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O refinamento Rietveld mostra que os parametros de rede das amostras estéo
proximos dos valores encontrados na literatura para amostras de céria preparadas pelo
método HAM (CARREGOSA et al., 2020; MISHRA et al., 2018; ORTEGA et al., 2019).
Os parametros de refinamento também mostram que os calculos para a estrutura foram
confidveis (Tabela 3).

Quando as mesmas condicdes de sintese foram utilizadas (100 °C por 8 minutos,
pH = 10), o parametro de rede das nanoparticulas dopadas aumentou em relacdo as
nanoparticulas puras (Tabela 3), o que pode ser explicado pela diferenca no raio iénico dos
cations de Ce* (0.97 A) e Eu®* (1.066 A) (HE et al., 2017). Observou-se também que as
morfologias dos tipos cubos e bastdes apresentaram menores pardmetros de rede quando
comparadas as outras amostras. Variacdes no parametro de rede de morfologias de céria ja
foram observadas anteriormente na literatura, sendo associadas a cristalinidade, diferentes

formatos e tensGes resultantes dos parametros de sintese (OLIVEIRA, R. C. et al., 2020).

Tabela 3 — Pardmetros geometricos e de Rietveld das amostras de Cei-3i4xEuxO2 (x=0,00 e
x=0,08) com diferentes morfologias

Cer-3uxEuxO2 Parametro de rede (A) | Volume (A% |WR (%) |GOF
Nanoparticulas (x=0,00) 5,4197 159,19 10.14 1,02
Nanoparticulas (x=0,08) 5,4226 159,45 11.88 1,03

Nanobastbes (x=0,08) 5,4090 158,26 11,50 1,02
Nanocubos (x=0,08) 5,4133 158,63 858 1,01
Nanopoliedros (x=0,08) 5,4253 159,69 13.23 1,16

Fonte: produgdo do autor

A Figura 30f mostra a posicdo dos picos (111) das nanoestruturas. Observou-se que
os picos deslocaram levemente para menores valores de 20 para as amostras dopadas em
comparagdo com a amostra pura, 0 que sugere que a dopagem introduziu defeitos que
causaram distor¢des na rede, resultando no deslocamento da reflexdo do pico (111). O
alargamento e reducdo da intensidade dos picos sugere que a ordem a longo-alcance da
estrutura diminuiu.

As mudancgas estruturais observadas pela analise de XRD indicam que as diferentes
morfologias pouco influenciaram a posicdo das reflexdes. Isso se deve ao fato de que
mudancas estruturais sdo extremamente dependentes da carga e do raio i6nico do dopante.

O ion dopante com valéncia menor que o cério (como o Eu®*) pode alterar a concentragéo
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de vacancias de oxigénio e ocupar posicOes intersticiais, que por sua vez depende do seu
raio idnico e concentracdo. Logo, pode-se afirmar que os ions de eurdpio podem facilmente
substituir os ions de cério na estrutura do CeO, causando poucas distor¢cdes na rede

cristalina.

4.5 ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma técnica valiosa para obter
informagdes sobre as estruturas de curto alcance das amostras. A Figura 31 mostra 0s
espectros Raman para 0s p6s nanoestruturados das amostras de dioxido de cério puro e

dopado com europio obtidas pelo método HAM.

Figura 31 — Espectro de espalhamento Raman das amostras de Ce1.-/4)xEuxO2 (x=0,00 e
x=0,08) com diferentes morfologias
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Fonte: produgéo do autor.

O didxido de cério possui estrutura do tipo fluorita, a qual esta associado um modo
de vibracdo no espectro Raman proximo a 465cm™, atribuido ao modo de simetria
vibracional F2g. Esse modo pode ser visto como um estiramento simétrico na ligacéo entre
0 atomo de cério e os oito atomos de oxigénio ao seu redor no cluster [CeOg] (ARTINI et
al., 2017; PENG et al., 2018). Como somente os atomos de oxigénio se movem nessa

estrutura, o modo de vibracdo deve ser independente da massa do cation central
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(MCBRIDE et al., 1994), neste caso, 0 cério e o eurdpio. Devido & dependéncia dos modos
vibracionais ao movimento do oxigénio, a posi¢éo e a largura das bandas sao extremamente
sensiveis a desordens introduzidas nos sitios ocupados pelos ions oxigénio na rede
cristalina da céria (HERNANDEZ et al., 2011). A transformacéo réapida e a organizagio
estrutural das nanoparticulas obtidas pelo método HAM podem estar relacionadas com a
formacdo de nanoclusters que ocorrem a partir do interior para a superficie. A energia das
micro-ondas é transformada em calor por meio da interacdo entre as moléculas e atomos
com o campo eletromagnético, resultando em aquecimento interno e volumétrico das
nanoestruturas. A literatura mostra que a largura a meia altura (FWHM) e o deslocamento
do modo F»g serve como indicativo das distorcdes, presenca de defeitos, perda da
periodicidade a curto alcance e tamanho nanométrico das nanoestrutura (ACHARYA et al.,
2014; ALLA et al., 2016). Conforme pode ser observado na Tabela 4, todas as amostras
apresentaram um deslocamento do modo F24 em relagdo ao valor do monocristal (465 cm),
sendo menos acentuado para a amostra com nanocubos, indicando que a temperatura de
sintese mais alta permitiu uma cristalinidade elevada, o que é observado também nos
valores & meia altura dos modos F24. Neste sentido, 0 oposto € observado para as amostras
com nanopoliedros e nanobastdes, ja que os seus valores de FHWM e deslocamento de
modo F2g sugerem a presenca de distor¢bes e maior quantidade de defeitos nas amostras,

estando de acordo com a andlise de DRX.

Tabela 4 — Numero de onda, FWHM e razdo Ip/lr2g das amostras de Ce1-3iaxEuxO2 (x=0,00
e x=0,08) com diferentes morfologias

Ce1-31axEuxO2 Ndmero de onda Fzg (cm™?) | FWHM Faygq ID/IFzg
Nanoparticulas (x=0,00) 460,8 27,83 0,028
Nanoparticulas (x=0,08) 459,8 20,40 0,032
Nanobastbes (x=0,08) 457,5 37,02 0,053
Nanocubos (x=0,08) 462,9 19,26 0,052
Nanopoliedros (x=0,08) 455,0 32,94 0,042

Fonte: produgéo do autor.

Os clusters [CeOg] sdo muito sensiveis a desordens introduzidas nos sitios ocupados
por atomos de oxigénio, fazendo com que a presenca de vacancias gere um modo de baixa

intensidade préximo a 600 cm. Esses modos s&o conhecidos como modos induzidos por



defeitos (modos D). As vacancias de oxigénio na estrutura da céria provavelmente resultam
de dois processos: a reducdo natural de fons Ce*" a Ce®*" e a dopagem com ions Eu®*.
Ambos produzem vacancias de oxigénio de modo a manter a neutralidade de cargas devido
ao diferente estado de oxidagdo dos fons Ce** e Eu®* em comparacdo com os fons Ce**. A
concentragdo de vacancias pode ser estimada calculando-se a razéo entre a intensidade do

modo induzido por defeitos (Ip) e 0 modo Faq4 (IFZg)' Quanto maior a razéo ID/IF , maior a
2g

concentracdo de vacancias de oxigénio na rede cristalina (QUAN et al., 2021). Conforme
mostra a Tabela 4, a dopagem aumentou a concentracdo de vacancias para todas as
morfologias em comparacdo com a amostra pura, conforme esperado.

A auséncia de modos associados aos precursores, principalmente do Eu20s,
comprova a formagdo de uma solucdo solida, sem segundas fases, de acordo com o
observado durante a analise de XRD. Um modo de baixa intensidade associado a modos
opticos duplamente degenerados e desordens na estrutura é esperado préximo a 250 cm?
(ROCHA et al., 2020).

4.6 ESPECTROSCOPIA VIBRACIONAL DE ABSORCAO NA REGIAO DO
INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE FOURIER

A Figura 32 mostra os resultados obtidos por espectroscopia vibracional na regido
do infravermelho para as nanoestruturas de céria pura e dopadas com eurdpio. O perfil dos
espectros € similar aos reportados na literatura para compostos a base de CeO:
(BALAMURUGAN et al., 2020; UMAR et al., 2020). A banda de intensidade mais alta,
abaixo de 700 cm™ (préximo a 450 cm™), ¢ atribuida ao estiramento das ligagdes Ce-O nos
clusters [CeOg] (ANH et al., 2020; SYED KHADAR et al., 2019). A banda de menor
intensidade préximo a 860 cm™ corresponde a vibragOes assimétricas das ligacdes Ce-O
(NIRUBAN BHARATHI; SANKAR, 2018). As bandas largas localizadas a 3400 e 1600
cm correspondem ao estiramento e dobramento de moléculas de agua adsorvidas na
superficie das nanoestruturas, respectivamente, que geralmente sdo encontradas em
amostras de céria (JAYAKUMAR et al., 2019; NEGI et al., 2018; SYED KHADAR et al.,
2019; WANG et al., 2002). As bandas préximas a 1300 e 2400 cm™ podem estar
associadas a vibracOes de estiramento e dobramento de espécies de carbonatos oriundas do
contato com moléculas de CO2 atmosferico (SONI et al., 2021; SYED KHADAR et al.,

2019). Finalmente, a banda de baixa intensidade a 1060 cm™* esta relacionada a presenca de
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peroxidos (O2%) e superéxidos (O2) originados a partir da interagdo de moléculas de
oxigénio com a superficie da amostra (LI et al., 1990). Logo, a Figura 32 indica que as
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amostras ndo apresentaram contaminacao com precursores ou subprodutos da sintese HAM.

Figura 32 — Espectro de infravermelho das amostras de Ce1-@/4xEuxO2 (x=0,00 e x=0,08)
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Fonte: produgéo do autor.

4.7 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO ULTRAVIOLETA-VISIVEL

O bandgap, ou gap de energia (Egap), representa a quantidade de energia necesséria
para que um elétron seja excitado da banda de valéncia para a banda de conducdo de um
semicondutor, resultando em um estreitamento do gap de energia. Logo, se um
semicondutor possui um bandgap baixo, menos energia € necessaria para excitar 0s
elétrons para a banda de conducdo e maior é 0 seu carater condutor. Para a céria, 0 Egap
corresponde a diferenca de energia entre os estados O 2p e Ce 5d. Entretanto, a reducédo dos
cations de Ce** para Ce** gera vacancias de oxigénio para manter a neutralidade de cargas.
Durante esse processo, elétrons anteriormente localizados nos estados O 2p movem-se para

os estados vazios Ce 4f (os estados vazios mais baixos disponiveis), criando um estado
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intermediario dentro do bandgap, conforme ilustra a Figura 33. Esses estados
intermediérios reduzem a quantidade de energia necessaria para excitar os elétrons,
consequentemente reduzindo o bandgap. Portanto, a concentracdo de vacancias de oxigénio

estd associada a movimentacao do bandgap.

Figura 33 — Processo de formacédo de vacancias de oxigénio no dioxido de cério com a
localizagdo dos elétrons no orbital 4f
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Fonte: adaptado de SKORODUMOVA et al. (2002).

A funcdo de Kubelka-Munk é comumente utilizada para converter os dados do
espectro de reflectancia difusa em gréficos de Tauc (TAUC et al., 1966), que consistem na
funcdo de Kubelka-Munk transformada (F(R)hv) no eixo y pela energia do féton (4v) no
eixo x. O Egqp corresponde ao ponto em que a extrapolacdo da porcéo linear do grafico de
Tauc intercepta o €ixo X.

Para encontrar a funcdo de Kubelka-Munk transformada, primeiramente precisa-se
transformar os dados de reflectancia difusa (%R) em reflectancia (R), de acordo com a

equacéo (12):
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_ %R

= 100 (12)

A funcdo de Kubelka-Munk (F(R)) corresponde a razao entre a absor¢do molar (K)

e o fator de espalhamento (S):

K (1-R)?
T (13)

F(R) = 2R

Logo, a funcdo de Kubelka-Munk transformada é dada por F(R)hv. A relacdo entre
F(R)hv e 0 Egqp é dada pela equacédo (14) (MAKULA et al., 2018; RAJ et al., 2021):

[F(R)hv]% = B(hv — E;qp) (14)

onde [F(R)hv] é a fun¢do de Kubelka-Munk transformada, B é uma constante, hv é a
energia do foton e Egap € a energia do bandgap. O parametro n depende do tipo de transi¢do
eletrbnica presente no semicondutor. Considerando as transicdes da céria como transicdes
permitidas indiretas (n=2) (OLIVEIRA, R. C. et al., 2020), a equacdo (15) se torna:

[F(RYhv]2 = B(hv — Egap) (15)

Portanto, o valor estimado do Egap corresponde ao valor de [F(R)hv]¥? = 0. Na
representacdo grafica, traca-se uma linha tangente ao ponto de inflexdo da curva e 0 Egap €
determinado a partir da sua interseccdo com o eixo X. A Figura 34 mostra os valores

estimados do Egsp das nanoestruturas.
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Figura 34 — Gréficos de Tauc com as energias de bandgap das amostras de ce1-3i4xEuxO2
(x=0,00 e x=0,08) com diferentes morfologias
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Fonte: produgdo do autor

Os valores estimados estdo resumidos na Tabela 5. A regressao linear com valores

proximos a 1,0 (R%) mostram o bom ajuste dos dados.

Tabela 5 — Energias de bandgap e coeficiente de determinacdo (R?) das amostras de
Ce1-3iaxEuxO2 (x=0,00 e x=0,08) com diferentes morfologias

Ce1-aaxEUxO2 Bandgap (eV) R2
Nanoparticulas (x=0,0) 2,72 0,9985
Nanoparticulas (x=0,08) 2,71 0,9999
Nanopoliedros (x=0,08) 2,65 0,9990

Nanocubos (x=0,08) 2,59 0,9997
Nanobastbes (x=0,08) 2,49 0,9981

Fonte: producgdo do autor

O valor do Egsp encontrado para a amostra pura, de 2,72 eV, é proximo do
encontrado na literatura para este oxido (LI et al., 2017; MIAO et al., 2016). O valor
tedrico do Egqp para a céria sem defeitos é de 6 eV e corresponde a transi¢cdo entre 0s

orbitais 2p dos atomos de oxigénio e 5d dos atomos de cério no monocristal. Entretanto, os



valores experimentais sdo menores que 6eV, como pdde ser observado pelo valor
encontrado. 1sso ocorre por existirem transi¢Oes intermedidrias entre o orbital 2p completo
do oxigénio e o orbital 4f vazio do cério em funcdo da sua ndo estequiometria (variacéo
entre seus estados de oxidacgdo (Ce®* e Ce**)) (XIE et al., 2017). Portanto, com a introdugéo
de um cétion trivalente (Eu®*) na rede cristalina, espera-se aumentar a concentracdo de
vacancias de oxigénio e, consequentemente, obter um estreitamento do bandgap, como
pode ser observado pela comparacao entre as amostras puras e dopadas.

Além da dopagem (entre as nanoparticulas dopadas e pura), pdde ser observado
uma influéncia importante da morfologia sobre o0 Egap: 0s nanobastdes apresentaram uma
reducdo de 9% em relacdo as nanoparticulas ndo dopadas e de 8% em relacdo as
nanoparticulas dopadas. Neste caso, quatro fatores podem estar influenciando o valor do
Egap: @ dopagem com europio, o tamanho de particula, a morfologia e a distribuicdo de
vacancias de oxigénio nas morfologias. Como 0 Egqp diminuiu tanto em comparagdo com as
nanoparticulas puras quanto com as dopadas, supBe-se que o tamanho de particula, a
morfologia e distribuicdo de vacéncias resultaram na variacdo do Egqp entre elas. A analise
de espectroscopia Raman mostrou que a estimativa de concentracdo de vacancias de
oxigénio para a amostra com nanobastbes foi maior do que para as outras morfologias. As
vacancias de oxigénio influenciam diretamente o0 movimento do gap de energia, estando de
acordo com os dados do Egsp. As micrografias obtidas por microscopia eletronica de
varredura por emissdo de campo mostram que as amostras com nanocubos e nanobastdes
possuem um tamanho de particula maior em relacdo as amostras com nanoparticulas puras
e dopadas. A razdo entre a area de superficie especifica e volume das nanoestruturas muda
conforme o tamanho e a morfologia também mudam, pois alteram o nimero de 4tomos na
superficie, a acomodacdo de defeitos e a energia de coesdo, influenciando o valor do
bandgap. O bandgap tende a aumentar conforme o tamanho das nanoestruturas diminuem,
porque na nanoescala o nimero de orbitais ou niveis de energia sobrepostos sdo reduzidos e
a espessura da banda se torna mais estreita, levando a aumento do Egqp entre as bandas de
valéncia e de conducdo (SINGH et al., 2018). Essa reducdo de valor do Egsp € muito

interessante do ponto de vista do comportamento sensor, pois 0 menor requisito de energia

facilita a transigdo dos elétrons na amostra, afetando diretamente sua condutividade elétrica.
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4.8 ESPECTROSCOPIA DE FOTOLUMINESCENCIA (PL)

Os espectros de fotoluminescéncia das nanoestruturas de céria pura e dopada com
eurdpio sdo mostrados na Figura 35. Para compostos a base de céria, uma vacancia de
oxigénio pode ser formada por mecanismos intrinsecos (reducéo natural de Ce** a Ce®**, por
exemplo) ou extrinsecos (através da dopagem com ions com menor estado de oxidacao,
como o Eu®"), que aprisionam o par de elétrons deixado pelo oxigénio nos cations préximos
ao sitio da vacancia, resultando na criacdo de centros F. Esses estados surgem abaixo dos
estados Ce 4f do cério, ao qual sdo atribuidos os espectros de emissdo (MALLESHAPPA et
al., 2016). Para as nanoparticulas de céria pura (Figura 35a), foi observada uma banda larga
de 400 a 800 nm, com maior intensidade na faixa de 400 nm (azul-verde) e 600 nm
(laranja). As emiss@es na regido azul-verde estdo associadas com a recombinacéo direta de
buracos nos estados O 2p com elétrons nos estados Ce 4f (CABRAL et al., 2014; DEUS et
al., 2015) e defeitos de superficie nas nanoestruturas (WANG, G. et al., 2010). A amplitude
da banda é atribuida a uma alta quantidade de defeitos associados a vacancias de oxigénio e
cations Ce®* na estrutura, sugerindo a existéncia de um certo grau de ordem-desordem
(DEUS et al., 2015; MALLESHAPPA et al., 2016). As emissdes na regido laranja estdo
associadas a uma distribuicdo de defeitos proximo a banda de conducdo (defeitos rasos)
(OLIVEIRA et al., 2021).
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Figura 35 — Espectro de emissdes fotoluminescentes das amostras de Ce1.z/4)xEuxO2
(x=0,00 e x=0,08) com diferentes morfologias
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Fonte: produgéo do autor.

Os espectros das nanoestruturas dopadas com eurdpio sdo significativamente
diferentes das nanoparticulas puras, apresentando bandas bem definidas na regido de 550 a
750 nm (Figura 35b-e). Essas bandas estdo relacionadas a transicbes eletronicas
interconfiguracionais f-f (°*Do — ’F;) dos cétions Eu* como segue: 550 (J = 0), 593 (J = 1),
610 e 630 (J = 2), 650 (J = 3) e 710 nm (J =4) (MIAO et al., 2016). Os cations Eu®* séo

hipersensiveis & quimica do campo cristalino ao seu redor, de modo que as emissdes no
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espectro de fotoluminescéncia fornecem informacgdes sobre a estrutura da matriz e a
simetria local (RAJ et al., 2017). As transicdes °Do — ‘F1 (banda 2) correspondem a
transicbes de dipolo magnético e ndo sdo afetadas pelo campo cristalino ao redor dos
cations Eu®*. De modo contrario, as transi¢des °Do — ’F2 (bandas 3 e 4) estdo associadas a
transicdes de dipolo elétrico, que sdo hipersensiveis ao campo cristalino nos sitios ocupados
pelos cations Eu®* (BINNEMANS, 2015). Na estrutura tipo fluorita, os sitios ocupados
pelos cations Ce** exibem simetria On e sdo coordenados por oito anions de oxigénio.
Portanto, os sitios Ce** possuem um centro de inversdo (LIU et al., 2007). A literatura
mostra que sitios com centro de inversdo ndo permitem transi¢cbes de dipolo elétrico
(°Do — F2, bandas 3 e 4) para 0 Eu®*, mas ndo afetam as transi¢des de dipolo magnético
(°Do — F1, banda 2) (VIMAL et al., 2015). Entretanto, 0 mecanismo de dopagem cria
vacancias de oxigénio para compensar a diferenca de cargas entre os cations Ce** e Eu®*,
induzindo distor¢des de simetria que permitem as transicdes de dipolo elétrico, resultando
nas emissdes °Do — ‘F2 (bandas 3 e 4) e °Do — ’F3 (banda 5) observadas no espectro de
emissdo PL (VIMAL et al., 2015). Essas distor¢es de simetria aumentam a condutividade
da céria (LIU et al., 2007), o que é muito interessante para aplicacdes de sensoriamento de
gases. A elevada intensidade das bandas 2 e a presenca das transi¢des °Do — ’Fo (banda 1)
a 590 e 550 nm, respectivamente, sugerem que os cations Eu®* ocupam preferencialmente
os sitios previamente ocupados pelos cations Ce** na rede cristalina (BINNEMANS, 2015;
Ll etal., 2009; LIU et al., 2007).

Baseado no espectro de emissdo das amostras foi estimada a cor emitida usando o
diagrama de cromaticidade, de acordo com a Commission Internationale de [I’Eclairage
(CIE) (Figura 36). As nanoparticulas de céria pura emitem luz na regido préxima a luz
branca (esfera preta), na regido de emissdo do amarelo-laranja. As nanoestruturas dopadas
com eurdpio (esferas vermelha, verde, azul, magenta e amarela) emitem luz na regido do
laranja-vermelho. Para os nanocubos, as coordenadas no diagrama CIE (0,63, 0,37) sdo
muito proximas das coordenadas do vermelho priméario na escala RGB (0,64, 0,32),
resultado muito promissor para aplicagdes em LED (FROBEL et al., 2018). Malleshapa et
al. (2016) sintetizaram nanoestruturas de céria dopadas com eurdpio controlando a
concentracdo do dopante e encontraram excelentes propriedades de emisséo da luz
vermelha. Oliveira et al. (2021) sintetizaram nanoparticulas de céria dopada com
praseodimio (Pr) usando o método hidrotermal assistido por micro-ondas. Os autores
reportaram diferente emissdes de cores dependendo da concentragdo de Pr, mudando de

emissdes na regido do azul para o branco. Portanto, dopando a estrutura da céria com
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eurdpio e controlando sua morfologia/sintese € possivel mudar a cor de emissdo das
amostras e controlar suas propriedades Opticas, 0 que é interessante para aplicacfes em

LEDs como componente de luz vermelha, por exemplo.

Figura 36 — Diagrama de cromaticidade (CIE 1931) das amostras de Ce1-z/4xEuxO2 (x=0,00
e x=0,08) com diferentes morfologias
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Fonte: produgdo do autor.

4.9 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X

A técnica de caracterizacdo por XPS é sensivel a superficie dos materiais, uma vez
que apenas 0s atomos que estdo na superficie geram uma resposta detectavel. Assim, é
possivel obter informagdes sobre a composicdo superficial, estado quimico e nimero de
coordenacgdo dos atomos. Para aprofundar os estudos das nanoestruturas sintetizadas pelo
método HAM, os espectros referentes as espécies O 1s, Ce 3d e Eu 3d foram analisados. A

Figura 37 mostra o espectro exploratério de XPS das nanoestruturas.
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Figura 37 — Espectro exploratério de XPS das amostras de Ce1.z4)xEuxO2 (x=0,00 e x=0,08)
com diferentes morfologias
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Fonte: produgdo do autor

Observou-se no espectro exploratorio a presenca de espécies C 1s, O 1s, Ce 4d,
Ce 3d e Eu 3d, estando de acordo com o observado na literatura (MASLAKQV et al.,
2018). Para a andlise dos dados foi realizada uma correcdo de efeitos de carga a partir do
pico C1s em 284.6 eV como referéncia (com auxilio do software CASA XPS (Casa
Software Ltd, UK)). Nas amostras dopadas ha um pico relacionado a espécies Eu 3d
situado proximo a 1134 eV. Esse pico esta associado ao estado de oxidagdo 3+ dos cations
de eurdpio; portanto, possivelmente o estado de oxidacdo dos cations de eurdpio nas quatro
amostras dopadas analisadas correspondem ao cation Eu®* (VINOD KUMAR et al., 2018).
Além disso, a presenca dos picos relacionados a cations Eu®* comprovam a introducéo do
dopante na rede cristalina da céria.

O espectro de alta resolucdo do Ce 3d esté ilustrado na Figura 38. O espectro das
amostras de céria é complexo e apresenta muitos picos devido a presenca de dois estados de
oxidagdo para os atomos de cério (Ce®* e Ce**) e estdo associados aos acoplamentos spin-
Orbita 3ds/> (letra v) e 3ds2 (letra u). Os picos nomeados Vo, V’, U, € u’ estdo associados aos
cations Ce%*, enquanto os picos v, v, v’’, u, u”> e u”’” ao Ce** (DUNNICK et al., 2015).
Os multiplos picos observados no espectro confirmam a presenca de um estado nao-

estequiométrico nas nanoestruturas. O pico u’”’, proximo a 916 eV, indica o estado Ce** da



89

céria, uma vez que ndo se sobrepde com nenhuma outra linha do espectro (ELOIRDI et al.,
2018). E observado a partir da area correspondente a cada estado de oxidagio
(%Ce(IlN) = (area Ce®* / (area Ce** + area Ce*")) x 100%) que as concentracbes de fons
Ce®* variaram pouco entre as amostras, com a excecédo das morfologias de nanobastdes, que

apresentaram uma maior concentracdo de ions Ce3* em relagéo as outras morfologias.

Figura 38 — Espectro de XPS de alta resolucdo das espécies Ce 3d das amostras de
Ce1-@xEuxO2 (x=0,00 e x=0,08) com diferentes morfologias: (a) nanoparticulas (x=0,00),
(b) nanoparticulas (x=0,08), (c) nanobastdes (x=0,08), (d) nanocubos (x=0,08) e (e)
nanopoliedros (x=0,08)
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Fonte: produgéo do autor

A Figura 39 mostra o espectro de alta resolugdo do O 1s. O pico observado proximo
a 528 eV (Ce-0) corresponde a atomos de oxigénio ligados a a&tomos de cério (Ce3* ou Ce*)



na rede cristalina da céria (SHI et al., 2020). A presenga de espécies adsorvidas na
superficie das nanoestruturas (como superoxidos, peroxidos, grupos hidroxila ou moléculas
de agua) origina um pico proximo a 530 eV e também esta relacionada a vacancias de
oxigénio (Vo) (BORTAMULY et al., 2020; ROCHA et al., 2020). Por sua vez, o pico a
532 eV esta associado a espécies do tipo carbonato e didxido de carbono (AMORESI et al.,
2019; VINOD KUMAR et al., 2018). Esses dados concordam com a andlise de
espectroscopia no infravermelho (Figura 32), onde foram detectadas espécies de agua,
carbonatos e oxigénio nas amostras. Observou-se também que a amostra com nanobastfes
apresentou a menor proporcdo de atomos de oxigénio ligados a rede cristalina (O-Ce). Essa
proporcdo (Vo/Orege) pode estar associada a variacdo da concentracdo de cations Ce®* na

superficie das nanoestruturas.

Figura 39 — Espectro de XPS de alta resolugéo das espécies O 1s das amostras de
Ce1-314)xEuxO2 com morfologias dos tipos nanoparticulas (x=0,00) (a), nanoparticulas
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(x=0,08) (b), nanobastbes (x=0,08) (c), nanocubos (x=0,08) (d) e nanopoliedros (x=0,08) (e)

Intensidade (u.a.)

Energia de ligacéo (eV)

Fonte: produgdo do autor

O-Ce: 30,6% oc OH oc a
V,: 33,2% N VoD 8
: SO, /O
V,/O, o4 1,08 SOXSY @\
e @ ~N &
e O — 0 N
0-Ce: 50,9% b
V. 19,3% 0=C OC /A
: o /
V,/O, 40 0,38 o Q-2 O\
SN N
IO 0 16 N \
O-Ce: 20,8% P C
V,: 51,6% O-C 7~ -
o /<
V /O, oge: 2,48 ~ < — g \
™ .
B BN
O-Ce: 38,2% oc ~ d
. 0, - e\
V,: 37,8% = oq\
V4/O,ege: 0,99 o G o
/ M~ M N
e 1O L0710 ,
O-Ce: 44,9% e
V,: 20,1% 0=C 0-C =~
> .
V[0 oue: 0,44 w5 '5' g.\
™ s )« () \ N
Ol U o N ' Mo N
: , , :
540 535 530 525



91

O espectro de alta resolugdo do Eu 4d é mostrado na figura abaixo (Figura 40). O
espectro esta de acordo com espécies Eu®* (BALTRUS; KELLER, 2019), confirmando a

dopagem das amostras com eurépio.

Figura 40 — Espectro de XPS de alta resolucéo das espécies Eu 4d das amostras de
Ce1-314)xEuxO2 com morfologias dos tipos nanoparticulas (x=0,08) (a), nanobastdes (x=0,08)
(b), nanocubos (x=0,08) (c) e nanopoliedros (x=0,08) (d)
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Fonte: producgéo do autor
4.10 ESPECTROSCOPIA DE ANIQUILAQAO DE POSITRONS (PALS)

A partir da deconvolugéo dos espectros de PALS foram obtidos dois componentes
significativos de tempo de vida para todas as amostras estudadas. Esses componentes
forneceram informacGes importantes a respeito da estrutura de defeitos das amostras em
escala atbmica. A interpretacdo mais comum (CHANG et al., 2012; LIU et al., 2009;
OLIVEIRA, R. C. De et al., 2020; ROCHA et al., 2022; SATO, 2015; SUDARSHAN et al.,
2019; THORAT et al., 2013; VAZ et al., 2022) dos resultados de PALS ao estudar a



estrutura de defeitos de diferentes sistemas nanoestruturados baseados na estrutura da céria
é:

e O primeiro componente do tempo de vida (t1) esta relacionado a aniquilagido de
positrons em pequenos complexos neutros formados por uma vacéncia de O
positiva e um ion negativo localizado entre particulas e/ou na superficie das
nanoestruturas (deve-se considerar que as armadilhas de positrons (“positrons
traps”) séo neutras ou carregadas negativamente defeitos);

e O segundo componente de tempo de vida (t2) é atribuido a localizacéo e aniquilagdo
de positrons em clusters de vacancia de oxigénio (CVO) localizados na superficie

das nanoestruturas.

Na Tabela 6 sdo apresentados os pardmetros de tempo de vida de pdsitrons
caracteristicos obtidos a partir da decomposi¢do de espectros PALS medidos para amostras

de céria pura e dopadas com eurdpio com diferentes morfologias.

Tabela 6 — Pardmetros de tempo de vida e concentracdo de vacancias obtidos a partir da
decomposicdo dos espectros PALS

Ce1-@axEuxO2 71 (ps) 72 (pS) 2 (%)
Nanoparticulas (x=0,00) 202 +2 366 5 62+1
Nanoparticulas (x=0,08) 196 + 2 3655 61+1

Nanobastbes (x=0,08) 205+ 2 360+4 62+1
Nanocubos (x=0,08) 201 £2 350x5 51+1
Nanopoliedros (x=0,08) 212 +2 3805 60+ 1

Fonte: produgdo do autor.

A partir dos resultados apresentados na Tabela 6, pode-se observar que para todas as

amostras, 0 segundo componente do tempo de vida (r2) € 0 dominante nos espectros PALS.

Esse comportamento indica que os CVOs s@o os defeitos mais abundantes nas amostras.
Além disso, pode-se observar que a morfologia das nanoestruturas influencia a estrutura de
defeitos das amostras. Nas amostras com nanoparticulas sem morfologia especifica,
positrons aniquilam-se em pequenos complexos Vo-RE(III) (onde Vo é uma vacancia de
oxigénio e RE podem ser ions Ce(lll) ou Eu(lll)) e com CVOs caracterizados por um

tempo de vida de ~365 ps localizados nas superficies das nanoparticulas. Para 0s



nanopoliedros, a concentracdo dos complexos Vo-RE(IIl) aumenta, e os tamanhos de
CVOs tornam-se maiores (de ~365 ps a 380 ps) enquanto sua concentragdo permanece
quase constante. Na amostra com morfologia de cubos, a concentra¢do dos complexos Vo-
RE(I) diminui e os CVOs encolhem quando comparados com as nanoparticulas; ou seja,
12 diminui de ~365 ps para 350 ps). Além disso, a concentragdo de CVVOs também diminui
(I2 diminui de ~61% para 51%). Para 0s nanobastdes, a concentracdo dos complexos Vo-
RE(II1) € maior que a correspondente a amostra com nanocubos, mas menor que a obtida
para as amostras com nanopoliedros. O mesmo comportamento é observado para os CVOs.
Os tamanhos de CVOs nesta amostra sdo maiores que os medidos para a amostra com
nanocubos, mas menores que o0s obtidos para a amostra com nanopoliedros. Além disso, ao
considerar a concentracdo de CVOs, esse parametro é semelhante ao obtido para a amostra
com nanopoliedros.

Resumindo, com base nos resultados do PALS, é possivel concluir que a amostra
com nanopoliedros é a mais defeituosa. De fato, esta amostra tem a maior concentracéo de
complexos Vo-RE(IIl) e os maiores CVOs na sua superficie do que em qualquer outra
amostra. A amostra com nanocubos, por outro lado, € a menos defeituosa. Esta amostra tem
a menor concentracdo de complexos Vo-RE(IIl) e a menor concentragdo de CVOs.
Finalmente, a amostra nanobastdes é mais defeituosa do que a amostra de nanocubos, mas

menos defeituosa do que a amostra de nanopoliedros.

4.11 AREA DE SUPERFICIE ESPECIFICA (BET)

A area de superficie especifica das amostras foi determinada usando 0 método BET,
como mostrado na Tabela 7. Esta bem estabelecido na literatura que a area de superficie de
materiais nanoestruturados é afetada principalmente pela aglomeracdo de particulas,
distribuicdo de tamanho e razdo de aspecto. Logo, fatores que alteram essas variaveis (rota
de sintese, dopagem, morfologias etc.) também alteram a area de superficie especifica.
Varios autores reportam diferentes valores para nanoestruturas de céria dependendo da rota
de sintese escolhida, como os métodos de combustdo, combustdo induzida por micro-ondas,
precipitacdo e hidrotermal (FU et al., 2005; HWANG et al., 2006; SRIVASTAVA, 2010).
A literatura mostra que a dopagem também desempenha um papel relevante na
determinacéo dos valores de area de superficie. A quimica da superficie e o tamanho das
particulas mudam dependendo do tipo de dopante (estado de oxidacdo e raio idnico),

influenciando a interacdo e aglomeracdo entre nanoparticulas e, como resultado, na area de
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superficie (LIU et al., 2015; LOJKOWSKI et al., 2009; NOH et al., 2019; OLIVEIRA et
al.,, 2021; ROCHA et al., 2018). Por fim, mudancas de morfologia também alteram os
valores de area de superficie devido as diferentes razdes de aspecto de cada formato
(DONG et al., 2019; MAI et al., 2005; ZHANG et al., 2019; ZHENG et al., 2018).

Tabela 7 — Area de superficie especifica para amostras de céria pura e dopadas com eurpio
obtidas pelo método BET

Ce1-@axEuxOz2 Area (m?/g)
Nanoparticulas (x=0,00) 109,0
Nanoparticulas (x=0,08) 73,2
Nanopoliedros (x=0,08) 33,9

Nanocubos (x=0,08) 49,2
Nanobastdes (x=0,08) 171,8

Fonte: produgéo do autor.

Os valores obtidos mostrados na Tabela 7 estdo de acordo com os valores
comumente encontrados na literatura para nanoestruturas de céria (FU et al., 2005;
HWANG et al.,, 2006; SRIVASTAVA, 2010). Com exce¢do da amostra contendo
nanobastdes, observou-se uma reducao da area de superficie para as amostras dopadas. Para
compostos a base de céria, muitos dopantes tendem a diminuir a area de superficie
(ALKHOORI et al., 2020; CHANNEI et al., 2014; LI et al., 2015). Um estudo anterior
também corrobora esses resultados, onde foi reportado que a éarea de superficie de
nanoparticulas de céria dopada com lantdnio e eurdpio reduziram ap6s a dopagem
(ORTEGA et al., 2021). Embora seja geralmente aceito que nanoestruturas esféricas e
pequenas tenham area de superficie maior que outras morfologias, neste trabalho o0s
nanobastfes apresentaram a maior area. Esse resultado pode ser atribuido ao menor grau de
aglomeracédo dos nanobastdes, apesar de possuir uma maior razdo de aspecto devido ao seu
formato alongado. Amoresi et al. relataram resultados semelhantes, mostrando que
nanobastdes de céria apresentaram &rea de superficie maior em comparagdo com

morfologias dos tipos hexagonos, feijoes e cubos (AMORESI et al., 2019).
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4.12 CARACTERIZACAO DA ATIVIDADE FOTOCATALITICA

A atividade fotocatalitica das nanoestruturas foi investigada mediante a degradacao
do corante rodamina-B (RhB) em solucdo aquosa. Durante a irradiacdo da solucéo
contendo o corante e as nanoestruturas foram retiradas aliquotas em tempos pré-
determinados (0, 5, 10, 15, 30 e 60 minutos) e a descoloracdo do corante em cada aliquota
foi medida com o auxilio de um espectrofotdmetro na posicao de maior absorcéo do pico da
RhB (554 nm). Esses dados foram plotados considerando a razdo entre a concentracao
inicial (Co) e a concentragdo nos tempos indicados (Ct), conforme ilustra a Figura 41. A
amostra com nanopoliedros apresentou a maior atividade fotocatalitica, descolorindo cerca
de 56% de RhB em 60 minutos de irradiacdo UV. Por outro lado, a amostra que menos
descoloriu foi a composta de nanocubos, que ndo obteve valores relevantes ap6s os 60

minutos de ensaio.

Figura 41 — Atividade fotocatalitica das amostras de Ce1-z4)xEuxO2 (x=0,00 e x=0,08) com
diferentes morfologias

Escuro Luz Ultravioleta

(

Y

1.1 -

o
+/<-l
f
J
/
/0
//»

Q 0s- i ‘
%) | '
0.7 - !
| CeqzanEU0;
06 —m— Nanoparticulas (x=0,00)

—&— Nanoparticulas (x=0,08)
1 —=— Nanobastées (x=0,08)
0.5 1 —a— Nanocubos (x=0,08)
Nanopoliedros (x=0,08)

0.4

30 20 -10 O 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

Fonte: produgdo do autor.

95



Durante a irradiacdo das nanoestruturas com luz UV (com energia superior ao seu
bandgap), pares elétrons-buracos sdo criados devido a excitagdo dos elétrons, deixando
buracos na banda de valéncia. Os elétrons excitados podem interagir com espécies de
oxigénio para formar superoxidos, assim como buracos interagem com moléculas de dgua
ou grupos hidroxilas para formar os radicais hidroxilas. Assim, dois mecanismos s&o
responsaveis pela fotodegradacdo da RhB: (i) oxidacdo direta por meio da transferéncia de
carga entre o corante e buracos (he) ou fotoelétrons (e”) do catalisador e (ii) criacdo de
espéecies reativas de oxigénio como radicais hidroxilas (OH®) e superdxidos (O2H")
(ORTEGA et al., 2021).

Como as propriedades cataliticas de semicondutores estdo estreitamente associadas
as suas propriedades de superficie, as caracterizacdes anteriores fornecem informacdes
importantes a respeito dos resultados. Para aplicacdes em fotocatalise, catalisadores com
elevados valores de &rea de superficie especifica geralmente resultam em uma maior
eficiéncia do processo de fotocatalise (SANTIAGO et al., 2019). Entretanto, observou-se
neste trabalho que os nanopoliedros, a amostra com a menor area de superficie,
apresentaram a melhor performance. Outros autores encontraram resultados similares para
amostras de céria pura com diferentes morfologias, onde uma maior &rea nao correspondeu
a uma melhor performance (AMORESI et al., 2019; ZHOU et al., 2005). Isso pode ser
explicado com base nas caracteristicas superficiais das amostras. Observou-se pela
caracterizacdo morfolégica das nanoestruturas que diferentes planos cristalinos sdo
expostos dependendo da morfologia. A amostra contendo nanopoliedros exibiu facetas com
maior energia de superficie em comparacdo com as outras nanoestruturas, sendo mais
reativas. Além disso, a analise das amostras por PALS mostrou que 0s nanopoliedros séo as
nanoestruturas com a maior concentracdo de defeitos na sua superficie, enquanto 0s
nanocubos possuem as menores concentracdes. Assim, a atividade fotocatalitica das
amostras esta de acordo com suas caracteristicas de superficie (HRTEM e PALS), uma vez
que os defeitos de superficie aumentam a reatividade das nanoestruturas. Observou-se
também que o crescimento anisotropico na forma de nanobastdes influenciou a eficiéncia
fotocatalitica, uma vez que a descoloracdo da RhB segue a ordem crescente de eficiéncia:
nanocubos (~1%) < nanobastbes (~12%). Esse comportamento pode ser explicado com
base nos mesmos mecanismos observados para as amostras com nanopoliedros.

As taxas de degradacdo de RhB pelas nanoestruturas estdo representadas na Figura
42. O modelo de Langmuir-Hinshelwood foi empregado para a determinagdo das
constantes, conforme a equacéo (16) (AMORESI et al., 2019):
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In (—) =kt (16)

Aqui, Co e C; correspondem as concentragdes iniciais e finais, respectivamente, k é
a taxa de degradacgdo (ou constante de degradacdo) e t € o tempo no qual a medida C; foi
realizada. Portanto, a constante k é obtida calculando-se o coeficiente angular do ajuste
linear dos dados. Conforme o esperado, a maior taxa de degradacdo pertence & amostra de
nanopoliedros, estando de acordo com a analise realizada sobre a Figura 41. A Tabela 8
resume os dados de atividade fotocatalitica das nanoestruturas obtidas neste trabalho. Vale
ressaltar que a atividade fotocatalitica observada para a amostra com nanopoliedros é
superior a de outros trabalhos reportados na literatura (AL FARRAJ et al., 2021; HASSAN
etal., 2016; SHEN et al., 2021; ZHANG et al., 2020).

Figura 42 — Taxa de degradacgdo (k) das amostras de Ce1-3i4xEuxO2 (x=0.00 e x=0.08) com
diferentes morfologias

1.0
| Ce1.aaxEUuO;
®  Nanoparticulas (x=0,00)
0.84 & Nanoparticulas (x=0,08)
® Nanobastdes (x=0,08)
A Nanocubos (x=0,08)
0.6 4 Nanopoliedros (x=0,08)
9:- | Ajuste linear
OO
E 0.4 -
0.2 ¢
e
------ : e
& -9 e
T P o4 Sl "
ooL:z{E:ZI--A--______--.‘_. A
1 1 1 1 I 1
0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Fonte: produgéo do autor

97



98

Tabela 8 — Porcentagem de descoloragéo e taxa de descoloracdo (k) das amostras de
Ce1-@iuxEuxO2 (x=0,00 e x=0,08) com diferentes morfologias

Cei-aaxEUxO2 Descoloragédo em 60 min (%) | Taxa de descoloragéo
Nanoparticulas (x=0,00) 10,0 4.8x103
Nanoparticulas (x=0,08) 21,0 4.4 %103

Nanobastdes (x=0,08) 11,8 2.1x103
Nanocubos (x=0,08) <1,0 3.2x10*
Nanopoliedros (x=0,08) 56,0 1.6 x 102

Fonte: produgéo do autor

4.12.1 Analise dos mecanismos de fotocatalise

A degradacdo da RhB na presenca das nanoestruturas de céria pura e dopadas com
eurdpio pode ser explicada por dois mecanismos principais, que sdo a oxidacdo direta
devido a: i) transferéncias de carga entre moléculas de RhB e buracos (h+) criados na
superficie das nanoestruturas apos a irradiacdo com luz UV; ii) transferéncias de carga
entre moléculas RhB e espécies reativas de oxigénio (reactive oxygen species, ou ROS),
como radicais hidroxila (OHe¢) ou radicais superoxidos (O2™).

Na fotocatalise, quando os semicondutores sdo irradiados com a luz UV, os elétrons
sdo excitados para a banda de conducgéo (BC), deixando buracos na banda de valéncia (BV).
Esses elétrons e buracos podem formar radicais superdxido ou hidroxila, respectivamente,
reagindo com espécies de oxigénio, moléculas de agua ou hidroxilas adsorvidas, como
mostrado nas equacdes (17)-(20) (ORTEGA et al., 2021) para as nanoestruturas de céria
puras e dopadas com Eu:

Nanoestrutura + hv —» Nanoestrutura (e~ 5, + h* ;) (17)
(e"pc) +0; > 0,7 (18)
(h*py) + H,0 > H* + OH- (19)
(h*py) + OH™ — OH" (20)

Logo, todas essas espécies e radicais podem reagir com as moléculas de RhB,

resultando na descoloracdo da solucéo, conforme descritas pelas equagoes de (21) a (23):



Nanoestrutura (htz,) + RhB —» Nanoestrutura + RhB* + RhB (oxida¢ao) (21)
OH* + RhB —» RhB (descoloragio) (22)
0, + RhB - RhB (descoloragio) (23)

Paralelamente, a recombinacdo dos elétrons fotogerados com buracos liberam

energia (equacdo (24)).

e gc + htgy — calor (24)

Se a taxa de recombinac&o for rapida, essas espécies ndo serdo capazes de formar os
radicais mostrados nas equacdes (17) a (20), diminuindo assim o desempenho fotocatalitico
das amostras. Ou seja, quanto mais tempo demorar a recombinacdo de elétrons e buracos,
mais tempo essas espécies estardo disponiveis para reacfes fotocataliticas,
consequentemente melhorando a sua atividade.

Normalmente, a dopagem da céria com cétions trivalentes como o Eu®* beneficia a
atividade fotocatalitica porque séo criadas mais vacancias de oxigénio. Essas vacancias nao
apenas aumentam o numero de elétrons disponiveis para participar dos processos
fotocataliticos, mas também atuam como um centro de aprisionamento de elétrons
fotogerados, diminuindo o tempo de recombinac&o elétron-buraco (MATOVIC et al., 2017;
MITTAL et al., 2018; SHARMA; PANDEY, 2022). Conforme relatado por Rouby et al.
(ROUBY et al., 2016), a morfologia é outro pardmetro que influencia a taxa de
recombinacdo dos pares elétron-buraco. Os autores mostraram que a morfologia das
amostras pode afetar a difusdo e separacdo dos elétrons fotogerados, influenciando
significativamente a fotodegradacdo do azul de metileno. Portanto, é possivel supor que a
combinacdo de todos esses fatores, como maior tempo de recombinacdo elétron-buraco,
concentracdo de vacancias de oxigénio, menor energia de bandgap, dopagem e morfologia
(facetas expostas), resultou na melhor atividade fotocatalitica das amostras de ceria dopadas
com eurdépio com morfologias do tipo poliedros.

Para investigar quais foram as espécies dominantes no processo fotocatalitico, 0s
ensaios de fotocatalise foram refeitos utilizando p-benzoquinona (p-BQ), isopropanol (1SO)
e oxalato de amonia (AO) como sequestradores de espécies OHe, Oz-+ e h+,
respectivamente (Figura 43). Neste caso, a duracdo dos testes foi de 30 minutos. Os

sequestradores atuam como inibidores dos radicais e buracos na solugdo de RhB + céria, e
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fornecem informagfes valiosas sobre as espécies reativas predominantes para cada
nanoestrutura.

A primeira coluna mostra os percentuais de descoloracdo sem sequestradores,
comprovando o desempenho superior dos nanopoliedros dopados com europio em relacéo
as demais amostras. Na segunda coluna, com a adi¢cdo de oxalato de amoénia como
sequestrador de h+, observou-se uma diminuicdo de mais de 65% no desempenho
fotocatalitico para todas as amostras, sendo mais proeminente para nanoparticulas dopadas
(>96%) e nanopoliedros (>89%). A terceira coluna mostra a influéncia dos sequestradores
de OHe nos testes. Da mesma forma, a inibi¢do de radicais OHe tendeu a diminuir a
atividade fotocatalitica (maximo de ~70% para nanobastdes), mas em uma extensao muito
menor do que as espécies h+. Na verdade, para as nanoparticulas dopadas a atividade
fotocatalitica aumentou mais de 50%. Esses resultados sugerem que as espécies h+ tém
maior influéncia no desempenho fotocatalitico do que os radicais OHe, o que faz sentido ja
que a formagdo de OHe depende de buracos, como mostrado nas equagdes (19) e (20). Para
a quarta coluna, a p-benzoquinona foi usada como sequestrador de O-+. Observou-se que a
atividade fotocatalitica aumentou significativamente com a inibicdo dos superdxidos para
todas as amostras, melhorando em mais de 29 vezes o desempenho dos nanocubos e
atingindo uma descoloracdo >85% para 0s nanopoliedros. Esses resultados podem estar
associados a um tempo de vida mais longo de espécies h+, uma vez que a recombinacéo de
pares elétron-buraco seria evitada pela inibicdo dos radicais O.-¢. Portanto, ¢ possivel
concluir que os buracos sdo as principais espécies que influenciam a fotocatalise de RhB

para nanoestruturas de céria pura e dopadas com eurépio.
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Figura 43 — Influéncia do uso de sequestradores na atividade fotocatalitica das
nanoestruturas de cério pura e dopadas com europio com diferentes morfologias
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Fonte: produgéo do autor.

4.13 CARACTERIZACAO DOS FILMES ESPESSOS

4.13.1 Analise dos filmes por microscopia eletrénica de varredura por emissdo de
campo (FEG-SEM)

As Figuras 44-49 ilustram as micrografias obtidas por FEG-SEM para os filmes
espessos fabricados a partir das nanoestruturas de céria pura e dopadas com europio. A

Figura 44 mostra as dimensdes dos filmes depositados apds o tratamento térmico e as
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caracteristicas superficiais com baixa ampliagdo, sendo representativas para todos os filmes
preparados. Os filmes apresentaram 1,3x1,7 mm. Essas dimensdes sdo controladas pelo
equipamento durante a deposi¢cdo, garantindo as mesmas caracteristicas para todos os
filmes. Observou-se também que o filme cobriu todas as lacunas entre os eletrodos e possui

superficie porosa, sem a presenca de trincas ou outras descontinuidades.

Figura 44 - Dimens0es e caracteristicas superficiais dos filmes depositados pela técnica de
screen-printing

Fonte: produgdo do autor.

7

A porosidade é uma caracteristica essencial para aplicacdes em dispositivos
sensores, pois permite a difusdo do gés pela superficie e oferece mais sitios para a adsorgdo
das moléculas de gas (SPAGNOLI et al., 2021). Neste sentido, a fabricacdo dos filmes a
partir de pdés nanoestruturados auxilia na obtencdo de filmes porosos (ORTEGA et al.,
2019; ORTEGA et al., 2021; SPAGNOLI et al., 2022), o que é uma vantagem em relacao a
técnicas como o spin-coating, que tendem a formar filmes densos (HERNANDEZ-
ARTEAGA et al.,, 2021; MAHMOUD et al., 2015; MAKISHIMA et al., 2004). A
superficie ampliada dos filmes e suas caracteristicas morfoldgicas sdo ilustradas nas Figura
45-49. Pode-se observar que os filmes sdo uniformes e porosos para todas as amostras, com

caracteristicas superficiais similares, conforme mostra o inset de cada figura. A formacéo
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dos grandes aglomerados de particulas nos filmes pode estar associada ao uso do ligante
(etil celulose) na preparacdo das amostras para a deposicdo, naturalmente favorecendo a
formacéo de aglomerados. Embora grandes ampliacdes da superficie dos filmes ndo possam
ser obtidas em funcédo das propriedades da céria, as figuras mostram que as morfologias das
nanoestruturas foram preservadas ap6s a deposicao e tratamento térmico dos filmes, sendo
perceptivel principalmente para os nanocubos (Figura 48) e nanobastfes (Figura 49). Esse
resultado é significativo e essencial para as analises, uma vez que garante a influéncia das
morfologias nas propriedades sensoriais frente as diferentes atmosferas estudadas neste
trabalho.

Figura 45 — Micrografias dos filmes espessos fabricados a partir de nanoparticulas de
Ce1-34)xEuxO2 (x=0,00)

Fonte: produgdo do autor.



Figura 46 — Micrografias dos filmes espessos fabricados a partir de nanoparticulas de
Ce1-@iaxEuxO2 (x=0,08)

Fonte: producdo do autor.

Figura 47 — Micrografias dos filmes espessos fabricados a partir de nanopoliedros de
Ce1-@iaxEuxO2 (x=0,08)

Fonte: produgdo do autor.
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Figura 48 — Micrografias dos filmes espessos fabricados a partir de nanocubos de
Ce1-@uxEuxO2 (x=0,08)

Fonte: producdo do autor.

Figura 49 — Micrografias dos filmes espessos fabricados a partir de nanobastdes de
Ce1-@iaxEuxO2 (x=0,08)

Fonte: produgdo do autor.
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4.13.2 Caracterizacdo elétrica dos filmes espessos frente a diferentes atmosferas

A caracterizacdo dos filmes preparados a partir das nanoestruturas de céria pura e
dopadas com europio com diferentes morfologias seguiu varias etapas, como a influéncia
da temperatura, da concentracdo de gas e da umidade. Assim, na primeira etapa foi
estudado o comportamento dos filmes sensores quando expostos ao mondxido de carbono
(CO) em diferentes temperaturas, de modo a descobrir a melhor temperatura de trabalho
para os filmes. A Figura 50 mostra a resposta dos filmes a 25 ppm CO a 250, 300, 380 e
450°C sem umidade. Conforme pode ser observado, a resposta em geral aumentou com 0
aumento da temperatura. Essa tendéncia € bem estabelecida na literatura e esta de acordo
com o comportamento esperado para sensores baseados em semicondutores de 6xidos
metalicos (MINEO et al., 2021; ROCHA et al., 2018). Conforme a temperatura de trabalho
diminuiu, as curvas apresentaram muitos ruidos, que possivelmente estdo associados a
flutuacbes térmicas do sistema devido a elevada resistividade das amostras nessas
condicdes. Portanto, as temperaturas de 380 e 450°C sdo as mais apropriadas para
experimentos.

A introducdo de CO na camara de teste causou um decréscimo da condutividade dos
filmes (Figura 50). Esse comportamento é inesperado, uma vez que o didxido de cério é um
semicondutor tipo-n. Para esse tipo de semicondutor, atmosferas redutoras como o CO
deveriam aumentar a condutividade das amostras (ORTEGA et al., 2021). O
comportamento oposto € esperado para semicondutores tipo-p, para 0s quais a
condutividade diminui em atmosferas redutoras e aumenta em atmosferas oxidantes
(MOKOENA et al., 2019). Para compreender o comportamento incomum dos filmes,
estudos tedricos e in situ (como analises DRIFT) podem fornecer novas informacGes que

complementem as observacdes experimentais frente ao CO.
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Figura 50 — Filmes espessos de Ce1-@s)xEuxO2 expostos a 25 ppm de CO a 250 (a), 300 (b),
380 (c) e 450°C (d).
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Fonte: produgéo do autor.

Para os testes a seguir serdo apresentadas as respostas dos filmes para diferentes
concentracfes do gas, assim como a influéncia da umidade e da morfologia das amostras.
Um dos interferentes mais comuns para medidas sensoriais ¢ a umidade. Sob condicdes
reais de uso, a presenca de moléculas de adgua € inevitavel. Essas moléculas constantemente
influenciam a resposta sensorial devido a uma interacdo que concorre com a interacao da
superficie com as moléculas do gas alvo (SPAGNOLLI et al., 2022). Portanto, a resposta dos
filmes frente ao CO na presenca de umidade foi investigada para avaliar a influéncia de
moléculas de 4gua no comportamento dos filmes. Para esses ensaios, uma fracdo de ar
sintético ultrapassou um borbulhador contendo agua deionizada, aumentando a umidade
relativa (RH%) dentro da cdmara. O monitoramento da umidade foi feito controlando-se a
quantidade de ar (100, 200 e 300 sccm) que atravessa 0 borbulhador. Um fluxo constante
de umidade foi estabilizado na cdmara com os valores de umidade relativa de 16, 27 e 39%
antes da introducdo de CO (25 ppm), conforme mostra a Figura 51. Todos os dados foram
coletados a 450°C.
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Figura 51 — Filmes espessos de Ce1-314)xEuxO2 expostos a 25 ppm de CO a 450°C e 16% (a),
27% (b) e 39% (c) de umidade relativa
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Fonte: produgéo do autor.

No geral, maiores valores de RH% levaram a menores respostas dos filmes ao CO,
exceto para o filme preparado com nanoparticulas dopadas (linha vermelha na Figura 51).
Para confirmar essas observacoes, as respostas (S) dos filmes aos gases expostos foram
calculadas (Tabela 9). Vale ressaltar que, mesmo sem um fluxo de umidade ativo na
camara, sempre ha uma pequena porcentagem de umidade relativa presente (geralmente em
torno de 2% RH%), e nunca chega a zero. A Tabela 9 resume os resultados obtidos
mediante ar seco e umido. Portanto, as observaces relatadas na Figura 51 e os dados da
Tabela 9 estdo de acordo com a literatura, onde foram discutidas por outros autores para
semicondutores baseados em ¢Oxidos metalicos (HUBNER et al., 2011; MOKRUSHIN et
al., 2022). A literatura sugere que a exposicdo a umidade leva a formacgdo de grupos
hidroxila como resultado da reagcdo entre moléculas de agua e espécies de oxigénio
adsorvidas (HUBNER et al., 2011). Assim, na presenca de umidade, hA uma competicio
entre 0 CO e as moléculas de agua pelo oxigénio adsorvido na superficie, 0 que acaba

diminuindo a resposta frente ao CO, conforme resumido na Tabela 9. A Unica amostra cuja
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resposta ao CO ndo diminuiu em condicGes de umidade foram as nanoparticulas dopadas,

sugerindo uma menor influéncia da umidade nessas amostras.

Tabela 9 — Resposta dos filmes a 25 ppm de CO em ar sintético seco e umido a 450°C

Cei-aaxEUxO2 Resposta (ar sintético seco) | Resposta (ar sintético umido)
Nanoparticulas (x=0,00) 4.61 2.35
Nanoparticulas (x=0,08) 17.19 18.00

Nanobastdes (x=0,08) 1.94 1.59
Nanocubos (x=0,08) 6.97 2.01
Nanopoliedros (x=0,08) 10.16 1.44

Fonte: produgdo do autor.

Na Figura 52 adotou-se uma abordagem diferente para investigar a influéncia da
umidade, utilizando-a como um interferente ao invés de um ambiente. Nessas condi¢des, é
possivel observar que a resposta a umidade € muito maior do que ao CO, o que explica 0s
resultados mostrados na Figura 51 e Tabela 9. E interessante observar que a resposta do
filme varia significativamente para cada morfologia nas mesmas condi¢des de teste (as
amostras sdo testadas simultaneamente na mesma cadmara). As nanoparticulas dopadas com
eurdpio mostraram a melhor resposta quando apenas CO ¢€ introduzido na camera, enquanto
as nanoparticulas puras e os nanobastdes foram os menos eficazes na deteccdo de CO. No
entanto, um aumento na umidade relativa de ~2% para ~16% leva ao comportamento
oposto: nanoparticulas puras e nanobastdes foram substancialmente mais sensiveis a
umidade do que as nanoparticulas dopadas com eurépio. Ressalta-se também que a resposta
a umidade aumentou assim que o fluxo de CO foi interrompido para todos os filmes (em
torno de 3000 s), sugerindo uma forte competicdo entre os dois analitos, que resultam em

comportamentos opostos.
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Figura 52 — Filmes espessos de Cei-zs)xEuxO2 expostos a 25 ppm de CO e 16% de umidade
relativa (RH%) a 450°C
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Fonte: produgéo do autor.

A literatura indica que a reacdo com moléculas de gas depende das caracteristicas
da superficie, como energias superficiais e facetas expostas das nanoestruturas, resultando
em reacGes que podem ser mais ou menos eficientes. Por exemplo, Mai et al. (2005)
sintetizaram nanoestruturas de céria usando o método hidrotermal convencional e
mostraram que, ao contrario de nanocubos e nanopoliedros, morfologias do tipo
nanobastbes com superficies dominadas por facetas (100) e (110) eram mais reativas a
oxidacdo de CO. Além disso, essas nanoestruturas apresentaram uma maior capacidade de
armazenamento de oxigénio em compara¢do com nanoestruturas dominadas por facetas
(111). Portanto, para entender a mecénica envolvida no mecanismo de deteccdo observado
na Figura 52, investigacOes tedricas adicionais devem ser realizadas para avaliar como as
diferentes morfologias e facetas expostas das nanoestruturas interagem com as moléculas
dos analitos.

Nas andlises anteriores, os filmes mostraram uma forte influéncia da umidade sobre
0 mecanismo de deteccdo, diminuindo a sensibilidade ao CO em ar umido. Neste sentindo,
as Figuras 53a e 53b mostram a resposta dos filmes sensores a diferentes concentracGes de
CO a 380 e 450°C. A 380°C (Figura 53a), um ligeiro aumento/diminuicdo da umidade
relativa € observado simultaneamente a introducao/interrup¢do do fluxo de CO. Deve-se

ressaltar que nenhum fluxo de ar imido foi introduzido na camara e as mudancas de RH%
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sd0 naturais e inevitaveis durante variacGes da atmosfera na cdmara. Conforme discutido
anteriormente, com exce¢do das nanoparticulas dopadas com eurdpio, todas as outras
amostras mostraram-se muito suscetiveis a umidade. Esta susceptibilidade ¢ clara na Figura
53a, uma vez que a condutancia diminui assim que o fluxo de CO iniciou, mas
imediatamente aumentou espelhando as mudancgas na porcentagem de umidade relativa.
Nesta temperatura, nanoparticulas puras e nanobastbes ndo apresentaram resposta
significativa a 10, 25 ou 50 ppm de CO. As nanoparticulas dopadas com eurdpio
apresentaram 0 comportamento oposto, sem aparente influéncia da umidade em sua
resposta de deteccdo ao CO. A 450°C (Figura 53b), mudancas minimas de RH% foram
observadas, e a resposta dos filmes aumentou para todas as amostras, sendo capaz de
detectar concentragdes tdo baixas quanto 5 ppm de CO. Nesta temperatura, as amostras se
mostraram menos susceptiveis a umidade, além de apresentarem respostas mais intensas
frente ao CO. Uma melhor resposta com o aumento da temperatura € esperada, uma vez

que a energia térmica aumenta a condutividade de semicondutores metalicos.
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Figura 53 — Filmes espessos de Ce1-@4)xEuxO2 expostos a diferentes concentragoes a 380°C
(@) e a450°C (b)
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Fonte: producéo do autor

Embora incomum, esse comportamento da céria frente a exposi¢do ao CO ja foi
observado anteriormente por outros autores, apesar de eles ndo terem discutido os
fendbmenos envolvidos nesse processo (LOPEZ-MENA et al., 2017; OOSTHUIZEN et al.,

2020). Uma hipotese que pode explicar a diminuigdo da condutividade das amostras em
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atmosfera redutora é o tipo de interagdo que ocorre entre as moléculas do gas com a
superficie das amostras. Durante a exposi¢do ao gas alvo, ocorrem reagdes quimicas na
superficie do material que podem alterar a sua condutividade elétrica. Caso a interacdo com
as moléculas do gas crie defeitos na superficie dos cristais, altera-se a disponibilidade de
portadores de carga na rede cristalina, levando a um aumento da condutividade elétrica
(para o caso de semicondutores tipo-n expostos a atmosferas redutoras). Esse fendbmeno ja
foi observado por Rocha et al. (2020) para nanoparticulas de céria dopadas com lanténio,
onde moléculas de CO reagem diretamente com a superficie da céria, removendo atomos de
oxigénio da rede cristalina para formar CO,, criando assim vacancias de oxigénio. Essa
reacdo é acompanhada por um aumento abrupto da condutividade, fornecendo um sinal
forte e rapido da interacdo com CO, o que é essencial do ponto de vista sensorial.
Resultados similares foram obtidos em estudo anterior para nanoparticulas de céria dopada
com eurdpio, que mostraram uma interacdo ainda mais rpida e intensa a0 CO em
comparagdo com amostras de céria dopada com lantanio (ORTEGA et al., 2021).
Entretanto, esse tipo de reacdo é favorecido quando vacuo é aplicado antes da reacdo com o
CO; assim, ndo ha oxigénio adsorvido na superficie e o0 CO reage diretamente com o
oxigénio ligado a rede.

Um segundo tipo de reacdo pode surgir quando vacuo nao € aplicado e ha oxigénio
abundantemente disponivel, como nos experimentos realizados neste trabalho, onde a
reacao ocorre em uma mistura de ar sintético (seco ou imido) e CO. Neste caso, € possivel
gue as moléculas de CO interajam com atomos de oxigénio adsorvidos na superficie da
céria, permanecendo conectado a superficie na forma de CO2 (ou entrando em equilibrio a
remocdo de oxigénio adsorvido pelo CO e a adsorcdo de novos atomos de oxigénio na
superficie). Esta reacdo pode criar estados mais profundos na banda de energia da céria,
levando a um aumento da resisténcia, conforme foi observado nas figuras anteriores. A
Figura 54 mostra indicios significativos desse comportamento distinto da céria. Neste caso,
0 experimento foi realizado apenas com as nanoparticulas dopadas, uma vez que foi a
amostra que apresentou a melhor resposta ao CO. A Figura 54a ilustra a sequéncia de
atmosferas dentro da cdmara antes da reacdo com o CO. Apos a aplicacdo de vécuo, a
introducdo de 50 mmHg de CO causa um aumento abrupto da condutividade, conforme o
esperado para semicondutores tipo-n. Em seguida, o corte do fluxo de CO e introducédo de
ar resulta no comportamento oposto, com uma recuperacdo rapida da condutividade inicial.
Entretanto, quando o CO é adicionado a uma atmosfera contendo oxigénio (Figura 54b), a

condutividade diminui, conforme foi observado nas Figuras 50-53. Embora esses resultados
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sejam promissores e inovadores, uma conclusdo definitiva sobre esse comportamento
necessita estar associada e suportada por estudos tedricas e técnicas in situ que avaliem a
superficies dos filmes durante os ensaios com o gas alvo. Assim, podera associar-se a essa
interpretacdo os efeitos de cada morfologia e suas respectivas superficies na reposta

sensorial dos filmes de céria dopada com eurdpio.

Figura 54 — Filmes espessos de nanoparticulas de Ce1-z/4xEuxO2 expostos ao mondxido de
carbono sob diferentes atmosferas: (a) vacuo e (b) ar sintético a 380°C
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5 CONCLUSAO

A partir do método hidrotermal assistido por micro-ondas (HAM), diferentes
condi¢Bes de sintese foram utilizadas para sintetizar nanoestruturas de Cei-z4)xEuxO2
(x=0,0 e x=0,08) com morfologias dos tipos irregulares, cubos, bastdes e poliedros. Os
parametros de sintese controlados foram a temperatura, tempo, mineralizador, concentracao
de mineralizador, solvente e surfactante. Todas as amostras apresentaram a formacao de
aglomerados, caracteristica das sinteses HAM.

De todas as sinteses testadas, aquelas com morfologias de nanoparticulas pura e
dopada com eurdpio (sem morfologia especifica), e nanobastdes, nanocubos e
nanopoliedros dopados com eurdpio foram as que apresentaram os melhores resultados. As
analises por difratometria de raios X mostraram que as amostras apresentaram a fase tipo
fluorita da céria, com picos bem definidos e sem segundas fases, evidenciando a formacéo
de uma solugdo solida com a dopagem com &tomos de eurdpio. As analises por
espectrometria Raman apresentaram um unico modo referente ao cluster [CeQOg] e
espalhamentos de segunda ordem referentes a vacancias de oxigénio, conforme o esperado.
As analises de espectrometria no ultravioleta-visivel foram utilizadas para calcular o
bandgap das amostras a partir do método de Tauc. Observou-se que 0s mecanismos de
dopagem e as diferentes morfologias resultaram em pequenas variacbes nos valores de
energia de bandgap. A andlise por espectroscopia de fotoluminescéncia revelou um ndmero
maior de emissbes no espectro das amostras dopadas devido a transicdes eletrdnicas dos
atomos de eurdpio. Observou-se também que dopando a estrutura da céria com eurdpio €
possivel mudar a cor de emissdo e controlar suas propriedades dpticas, 0 que € interessante
para aplicacbes em LEDs como componente de luz vermelha. A caracterizacdo por XPS
comprovou a introducdo dos cations de Eu®* na rede cristalina da céria. Com base nos
resultados de PALS, é possivel concluir que a amostra com nanopoliedros é a mais
defeituosa. A amostra com nanocubos, por outro lado, é a menos defeituosa. A
caracterizacdo fotocatalitica das amostras mostrou que a melhor performance foi a dos
nanopoliedros, que descoloriram cerca de 56% de RhB em 60 minutos de irradiagéo UV.

As amostras contendo as morfologias foram utilizadas para fabricar filmes espessos
para aplicacGes em dispositivos sensores de gas. As micrografias dos filmes comprovam
que as morfologias das nanoestruturas foram mantidas ap6s a deposicdo e tratamento
térmico dos filmes. Para o sensoriamento, foram realizados trés testes, variando-se a

temperatura, concentracdo do gas e porcentagem de umidade relativa. As temperaturas de
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ensaio mais altas (380°C e 450°C) apresentaram os melhores resultados frente o
sensoriamento do monoxido de carbono e foram escolhidas para realizar as outras
caracterizacdes. Os testes realizados com umidade mostraram que algumas amostras foram
particularmente sensiveis a presenca de moléculas de dgua, como as nanoparticulas puras e
nanobastBes. Ja as nanoparticulas dopadas mostraram ser pouco influenciadas pela umidade.
A resposta dos sensores aumentou com o0 aumento da concentracdo de monoxido de
carbono utilizada, sendo observado que algumas amostras apenas foram capazes de detectar
moléculas de CO em temperaturas mais altas. Observou-se que o comportamento dos
filmes de céria frente ao CO é influenciado pela atmosfera durante o ensaio, pode ocorrer
diferentes reacGes na superficie das nanoestruturas. Portanto, o desenvolvimento de
diferentes morfologias de nanoestruturas de céria dopada com eurdpio apresentou étimas
possiblidades para manipulacdo dessas amostras, possibilitando aplicacdes na area de

sensores de gés, fotocatalise, dispositivos LED, entre outros.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Estudar o crescimento de filmes espessos diretamente na superficie do substrato;

e Fabricar heteroestruturas que permitam aumentar a seletividade dos filmes a gases

especificos a partir da combinacdo das propriedades de diferentes materiais;

¢ Investigar o uso de semicondutores tipo-p para a fabricacao de dispositivos sensores;

e Avaliar alternativas para melhorar a sensitividade do dioxido de cério, como outros

dopantes, morfologias, heteroestruturas ou modificacdes da superficie;

e Realizar estudos de seletividade e sensitividade cruzada dos filmes sensores.
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APENDICE A — Parametros de sintese utilizados na obtenc&o das amostras com
morfologias descartadas

Analise por microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo

Neste apéndice apresenta-se a influéncia dos diferentes pardmetros de sintese na
formacdo das nanoestruturas de didxido de cério dopado com eurdpio. As amostras aqui
descritas ndo foram utilizadas para dar continuidade ao trabalho, servindo apenas como

referéncia para as diferentes condi¢des de sintese utilizadas conforme o QUADRO 3.

Amostras preparadas em agua

Trés amostras foram sintetizadas a 140°C por 8 minutos com diferentes
concentrag0es de mineralizador: 6 M, 8 M e 10 M de KOH (amostras 3, 4 e 5,
respectivamente). A amostra 3 (Figura A-1a), com menor molaridade, apresentou
nanoestruturas com morfologias do tipo bastdes em toda sua extensdo, que gradualmente
desapareceram na medida em que maiores concentragdes de mineralizador foram
empregadas (Figuras A-1b e A-1c). Para diminuir a aglomeragdo das nanoestruturas, as
amostras foram avaliadas novamente ap6s um tratamento de dispersdo por ponta
ultrassbnica. Entretanto, nessa nova analise observamos que as morfologias foram
destruidas ap0s a dispersdo (insets da Figura A), mesmo em condicdes leves de agitacao.
Assim, supomos que a temperatura ou tempo de sintese ndo foram suficientes para
consolidar as morfologias, entdo escolhemos a amostra mais promissora (amostra 3, com

6 M de KOH) para uma nova sintese, em maior temperatura.
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Figura A-1 — Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo das amostras de
Ce1-@iuxEuxO2 (x=0,08) sintetizadas a 140°C por 8 minutos com 6 M (a), 8 M (b) e 10 M (c)
de KOH.

Fonte: produgéo do autor.

Nesta nova sintese, a amostra 6 foi sintetizada a 180°C por 8 minutos com 6 M
KOH (Figura A-2). Observamos que as morfologias do tipo bastées foram reproduzidas a
180°C, embora neste caso esteja misturada com outras nanoestruturas de formato irregular

e dentro de grandes aglomerados.
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Figura A-2 — Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo da amostra de
Ce1-@iaxEuxO2 (x=0,08) sintetizada a 180°C por 8 minutos com 6 M de KOH.

Fonte: produgdo do autor.

Paralelamente, duas amostras foram produzidas utilizando tempo e concentragdo de
KOH diferentes. A amostra 7 (140°C por 2 minutos com 6 M KOH) apresentou um
aglomerado de particulas sem distin¢cdo de morfologia (Figura A-3a). Ja a amostra 8 (140°C
por 8 minutos com 0,06 M de KOH) apresentou morfologias definidas, semelhantes a um
elipsoide (Figura A-3b); entretanto, apenas algumas regides da amostra continham essas
estruturas (inset Figura A-3b). Para tentar estender a formacéo dessas morfologias para toda
a amostra, repetimos essa sintese em uma temperatura maior (180°C), mas mantendo fixo a
concentracdo de KOH (0,06 M) e o tempo de sintese (8 minutos). Entretanto, essa amostra
(nimero 9) nédo foi capaz de reproduzir os elipsoides, como mostra a Figura A-3c. Vale
ressaltar que, para essas duas amostras, 8 e 9, o rendimento da rota de sintese foi muito
baixo, provavelmente devido a baixa quantidade de mineralizador (0,06 M), que diminui a
formacédo dos precipitados Ce(OH)s em solugdo. Como tais precipitados sdo deprotonados
durante a sintese no micro-ondas para formarem os &xidos ceramicos (CeOy),

concentragdes reduzidas do mineralizador levam a menores rendimentos de sintese.
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Figura A-3 — Microscopia eletrénica de varredura por emissdo de campo das amostras de
Ce1-@ixEuxO2 (x=0,08) sintetizadas a 140°C por 2 minutos com 6 M de KOH (a), 140 °C
por 8 minutos com 0,06 M de KOH (b) e 180°C por 8 minutos com 0,06 M de KOH (c).

Fonte: produgéo do autor.

Os parametros de sintese foram modificados para tentar obter morfologias de
bastdes e cubos isoladamente. Para isso, duas amostras foram fabricadas diminuindo e
aumentando o tempo de sintese para 1 e 16 minutos, respectivamente. Entretanto, a mistura
de morfologias prevaleceu em ambos os casos. O aumento da concentragdo de nanocubos
(Figura A-4b) com o aumento do tempo de sintese em relacdo a Figura A-4a sugere que a
interacdo com as radiacGes micro-ondas por mais tempo foi benéfica para a formacdo dos

nanocubos em detrimento da formag&o de nanobastdes.
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Figura A-4 — Microscopia eletrdnica de varredura por emissdo de campo das amostras de
Ce1-@axEUxO; (x=0,08) sintetizadas a 180 °C por 1 minuto (a) e por 16 minutos (b), com 6 M de
NaOH.

Fonte: producdo do autor.

Amostras preparadas em etanol

A Figura A-5 ilustra a micrografia da amostra sintetizada a 100°C por 8 minutos em
etanol (amostra 16), onde uma solucdo de 2 M de NaOH foi utilizada para ajustar o pH da
solucdo final em 10. Nota-se a formacao de um grande aglomerado de nanoparticulas, com
morfologias aparentemente irregulares. O elevado estado de aglomeracdo das

nanoparticulas pode ser explicado em funcdo do solvente utilizado.

Figura A-5 — Microscopia eletrdnica de varredura por emissdo de campo das amostras de
Ce1-@xEuxO2 (x=0,08) sintetizadas a 100°C por 8 minutos com pH 10 em etanol.

Fonte: produgéo do autor.
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Para investigar melhor o efeito do uso do etanol como solvente na sintese das
nanoestruturas, mais duas amostras foram preparadas: uma com 6 M de KOH (amostra 17,
Figura A-6a) e outra com 6 M de NaOH (amostra 18, Figura A-6b), sendo que ambas foram
sintetizadas a 140°C por 8 minutos. Neste caso, optou-se por realizar um tratamento de
dispersdo nas amostras antes de caracteriza-las por microscopia eletrénica de varredura,
uma vez que um elevado estado de aglomeracéo era esperado. Tanto a amostra sintetizada
com KOH (Figura A-6a) quanto a sintetizada com NaOH (Figura A-6b) apresentaram
aglomerados de particulas sem morfologia especifica, embora a amostra sintetizada com

NaOH mostre indicios da formacdo de nanofios ou nanobastdes.

Figura A-6 — Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo das amostras de
Ce1-@xEuxO2 (x=0,08) sintetizadas a 140°C por 8 minutos com 6 M de KOH (a) e 6 M de
NaOH (b) em etanol.
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Fonte: produgéo do autor

Amostras preparadas em acetona

O efeito da acetona como solvente para a sintese assistida por micro-ondas também
foi investigado. De modo similar a sintese utilizando etanol, uma solucéo de 2 M de NaOH
foi utilizada para ajustar o pH da solugéo final para 10. A amostra 19 foi sintetizada a
100°C por 8 minutos. Pode-se observar que foram obtidas morfologias do tipo placas, com
tamanho da ordem de poucos micrémetros e espessura hanométrica. No entanto, as placas

limitaram-se a pequenas regides da amostra, conforme podemos observar na Figura A-7.
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Figura A-7 — Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo das amostras de
Ce1-@isxEuxO2 (x=0,08) sintetizadas a 100 °C por 8 minutos com pH 10 em acetona.
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Fonte: produgdo do autor

Portanto, visando estender essa morfologia por toda a amostra, essa sintese foi
reproduzida a uma temperatura de 140°C (Figura A-8). Nota-se que as placas foram
reproduzidas, mas com caracteristicas diferentes: neste caso, estdo aglomeradas nas bordas
de grandes placas aglomerados e com aparéncia mais consolidada do que a amostra anterior.

Entretanto, a morfologia ainda esta limitada a regifes especificas da amostra.

Figura A-8 — Microscopia eletronica de varredura por emisséo de campo das amostras de
Ce1-@axEuxO2 (x=0,08) sintetizadas a 140 °C por 8 minutos com pH 10 em acetona.

Fonte: produgdo do autor
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Para este caso, observou-se que a pressdo do sistema se aproximou do limite de
segurancga estabelecido pelo manual do equipamento. Assim, devido a volatilidade da
acetona e do etanol, seu uso nas sinteses assistidas por micro-ondas é limitado. 1sso se deve
a elevada pressdo que o sistema reacional atinge para esses solventes conforme a
temperatura ou tempo de sintese aumentam, fazendo com que o seu uso em altas
temperaturas ou por longos periodos apresente riscos a seguranca do operador. Como 0 uso
desses solventes ndo resultaram em novas morfologias ou resultaram em morfologias pouco
promissoras, nao foram realizadas novas sinteses com acetona e etanol, assim como nao

foram realizadas tentativas de flexibilizacdo da sintese com esses solventes.

Amostras preparadas com CTAB

A literatura mostra que a adicdo de surfactantes no processo de sintese de
nanoestruturas possibilita a obtencdo de diferentes morfologias. Em solucdo, as moléculas
do surfactante formam micelas que interagem com os precipitados Ce(OH)4, coordenando o
crescimento das morfologias de acordo com pardmetros como relacdo Ce/surfactante,
temperatura e tempo de sintese. Portanto, tendo esses estudos como base, seis sinteses
contendo brometo de cetiltrimetilamonio (CTAB) como surfactante foram realizadas
(Figura A-9). Nota-se que, nas condicdes escolhidas, o CTAB formou aglomerados de
nanoparticulas caracteristicos das sinteses assistidas por micro-ondas, e nao foi observado

nas seis amostras a formacdo das morfologias esperadas, como fios, hexagonos ou placas.
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Figura A-9 — Microscopia eletronica de varredura por emissdo de campo das amostras de
Ce1-@axEuxO2 (x=0,08) sintetizadas em agua a: 100°C por 2 minutos (a) e 8 minutos (b)
com CTAB:Ce = 1:3, 120°C por 2 minutos (c) e 8 minutos (d) com CTAB:Ce =1:3, 100°C
por 8 minutos com CTAB:Ce = 2:3 (e), e 100 °C por 8 minutos com CTAB:Ce = 1:6 (f).

Fonte: produgéo do autor.

Desta forma, além das amostras que serviram como padrdo (amostras 1 e 2), as
amostras mais promissoras escolhidas para dar prosseguimento com os estudos do projeto
foram as amostras com nanopoliedros (amostra 10), nanobastdes (amostra 11) e hanocubos

(amostra 15).



