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RESUMO

Neste trabalho, focou-se na compreensdao do efeito na morfologia e propriedades
fotocataliticas de nanocristais de CeO, sintetizados usando diferentes solventes: acetona e
etanol. O método de sintese foi o solvotérmico assistido por micro-ondas, para o qual foi
utilizado 5,046g do reagente Ce(NO3)3.6H,O e as amostras obtidas foram caracterizadas
morfologica, Otica e magneticamente. As construgdes de Wulff revelam um mapa de
morfologias disponiveis € uma correspondéncia tedrico-experimental com nanoparticulas
octaédricas obtidas por sintese usando etanol como solvente. Pela deconvolucdo dos
espectros fotoluminescentes obtidos, percebe-se que os nanocristais sintetizados em acetona
apresentam maior contribuicao de picos de emissdo na regido azul (~450nm), o que pode
estar associado a uma maior concentracdo de Ce®', originando defeitos de nivel raso dentro
da rede de CeO,, enquanto para as amostras sintetizadas em etanol, uma forte emissao
laranja-vermelho (~595 nm) sugere que as vacancias de oxigénio podem originar defeitos
de nivel profundo dentro da regido de banda proibida. Além disso, a analise da degradagao
fotocatalitica de rodamina-B mostrou que o CeQO, sintetizado em acetona apresenta resposta
superior em comparagdo com o sintetizado em etanol, o que pode estar associado a um
aumento na desordem de curto/longo alcance dentro da estrutura do CeO, sintetizado em
acetona, causando a diminui¢cdo do valor de bandgap e facilitando a absor¢ao de luz. A
estabilidade da superficie (100) nas amostras sintetizadas em etanol pode estar relacionada
a sua inferior atividade fotocatalitica. Por fim, o mecanismo de atividade fotocatalitica foi
proposto, sugerindo que as amostras sintetizadas em acetona tendem a ter uma menor
recombinacdo de pares e "h, o que se reflete em sua maior resposta fotocatalitica.
Concluiu-se, portanto, que, tratando-se das sinteses hidrotérmica e solvotérmica, assistidas
ou nao por micro-ondas, a variagdo do solvente de sintese pode provocar alteragdes nas

propriedades dos nanocristais sintetizados.

PALAVRAS-CHAVE: Nanocristais de CeO,; Constru¢des de Wulf; Sintese solvotermal

assistida por micro-ondas.



ABSTRACT

In this study, we focused on understanding the effect of morphology and photocatalytic
properties of CeO; nanocrystals synthesized using different solvents: acetone and ethanol.
Microwave-assisted solvothermal synthesis was used, and 5.046g of Ce(NO3);.6H,O was
used as a reagent. The obtained samples were morphologically, optically, and magnetically
characterized. The Wulff constructions obtained reveal a map of available morphologies
and a theoretical-experimental match with octahedral nanoparticles obtained using ethanol
as a solvent. By the deconvolution of the photoluminescence spectra obtained, it was found
that nanocrystals synthesized in acetone show a higher contribution of emission peaks in
the blue region (~450nm), which may be associated with a higher concentration of ce’,
originating shallow-level defects within the CeO; lattice, while for samples synthesized in
ethanol, a strong orange-red emission (~595 nm) suggests that oxygen vacancies may
originate from deep-level defects within the optical bandgap region. In addition, the
analysis of the photocatalytic degradation of rhodamine-B showed that CeO, synthesized in
acetone exhibits superior response compared to that synthesized in ethanol, which may be
associated with an increase in short/long-range disorder within the CeO, structure
synthesized in acetone, causing the bandgap value to decrease facilitating light absorption.
The surface stability (100) in samples synthesized in ethanol may be related to their inferior
photocatalytic activity. Finally, a mechanism of photocatalytic activity was proposed,
suggesting that samples synthesized in acetone tend to have lower e / he pair
recombination, which is reflected in their higher photocatalytic response. It was concluded,
therefore, that variations in the solvent used in the hydrothermal and solvothermal
syntheses, with or without microwave assistance, can cause changes in the properties of the

synthesized nanocrystals.

KEYWORDS: CeO; nanocrystals. Wulff construction. Microwave-Assisted Solvothermal.
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1 INTRODUCAO

O ultimo século foi marcado por um crescimento exponencial do setor industrial.
Além de proporcionar alimentos, materiais e servicos, a atividade industrial costuma ser
responsabilizada, muitas vezes com justa razao, pelo fendmeno de contaminacdo ambiental,
tema que deixou de ser preocupacdo exclusiva de cientistas e visiondrios e transformou-se
em clamor geral de uma sociedade que testemunha a deterioragdo progressiva do planeta.

O setor da agricultura, com relagdo a poluicao do patrimonio natural do planeta, ¢
outro exemplo que merece aten¢ao. Muitos produtos quimicos conhecidos como pesticidas,
defensivos agricolas, conhecidos também por agroquimicos, foram desenvolvidos e
aplicados nas lavouras para controlar as pragas e doencas que diminuiam a producao e
aumentavam seus custos (IBGE, 2003; ZAVATTI, L. M. S; ABAKERLI, R. B. 1999).

Ao considerar os impactos abrangentes da agricultura, ¢ importante definir tanto a
agricultura quanto os impactos. Aqui, agricultura refere-se a modificagdo da paisagem para
producdo de bens que sdao usados para sustento ou comércio. Portanto, inclui silvicultura,
cultivo de culturas, producao de biomassa para combustivel e criacdo de animais. Por sua
vez, impactos nos sistemas de dgua doce e marinhos significam aqueles que resultam da
mudanca agricola na paisagem. Estes podem incluir efeitos na quimica da agua (perda de
nutrientes; HAYGARTH, P. 1997, 2005; CARPENTER, S.R. ef al. 1998; AGOURIDIS,
C.T. et al. 2005; JAMES, C.S. et al. 2005; MEHAFFEY, M.H. et al. 2005; OLSON, B.M.
et al. 2005) com consequente eutrofizagdo e modificacdo da cadeia alimentar (MOSS, B.
1996; PRETTY, J.N. et al. 2003; MOSS, B. et al. 2004), lixiviagdo de biocidas
(HANAZATO, T. 2001; CORSOLINI, S. et al. 2002; VAN DEN BRINK, P.J. et al. 2002;
COLD, A.; FORBES, V.E. 2004; TRAAS, T. P. et al. 2004; CHRISTENSEN, B.T. ef al.
2005), cargas suspensas da erosdao do solo (BRODIE, J.E.; MITCHELL, A.W. 2005),
alteracdo dos ciclos hidrolégicos (taxas de evapotranspiragdo alteradas e, portanto, aumento
do escoamento e modificagdo dos fluxos de rios e perdas de agua de irrigagao; WILLIAMS,
W.D.; ALADIN, N.V. 1991), e modificacao fisica do habitat (canalizagdo, modificagdo de
canais, aterros e drenagem; RAVEN, P.J. et al. 1998).

Diante deste cendrio, o meio ambiente tem sofrido sérias consequéncias do uso
indiscriminado de agroquimicos. Os corpos aquaticos proximos as areas de plantagdo sao
contaminados através do escoamento superficial. A percolagao de residuos de pesticidas no
solo tem atingido também os lengdis fredticos, diminuindo a qualidade dessas aguas

(PRIMEL, E. G.. et al, 2005). Os efluentes das induastrias de fabricacdo de pesticidas
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também sdo responsaveis pela contaminagdo ambiental. A concentragdo de pesticidas em
efluentes provenientes da agricultura é da ordem de 10 pg.L" de carbono organico total
(COT), ja o das industrias que fabricam os pesticidas chega a 1000 mg.L™" de COT. Mesmo
os frascos contendo pequenas quantidades de residuos de pesticidas, quando retornam as
empresas para serem reciclados, geram um efluente da dgua de lavagem da ordem de 10 a
100 mg.L'1 de COT, que também deve ser tratado (MALATO, S. et a/, 2000; CHIRON, S..
et al,2000; KRUTZLER, T. et al, 1999).

Embora exista uma preocupacao universal por evitar episddios de contaminagao
ambiental, estes eventos continuam acontecendo, principalmente por que grande parte dos
processos produtivos sdo intrinsecamente poluentes. Muitos estudos, objetivando
desenvolver tecnologia capaz de minimizar o volume e a toxicidade dos efluentes
industriais, t€ém sido realizados (PERALTA-ZAMORA, P. et al, 1997).

A remoc¢do de poluentes do ambiente aquoso ¢ uma tarefa desafiadora. Virias
estratégias foram adotadas para lidar com esse problema, incluindo ozonizagdo (AZIZ,
K.H.H. et al, 2018), filtragdo por membrana (LI, Z. et al. 2018), bioadsor¢ao (ANARI-
ANAKARI, M.; NEZAMZADEH-EJHIEH, A. 2015; BORANDEGI, M.
NEZAMZADEH-EJHIEH, A. 2015), remocao por troca ionica (NEZAMZADEH-EJHIEH,
A.; KABIRI-SAMANI, M. 2013; NEZAMZADEH-EJHIEH, A.; KABIRI-SAMANI, M.
2013; NEZAMZADEH-EJHIEH, A.; SHIRZADI, H. 2017), adsor¢do (HERNANDEZ-
MARTINEZ, A. et al. 2018; SALIMI, F.; EMAMI, S.S.; KARAMI, C. 2018; SALIMI, F.;
ESKANDARIA, M.; KARAMI, C. 2017; SALIMI, F. et al. 2017), degradacdo
fotocatalitica (DERIKVANDI, H.; NEZAMZADEH-EJHIEH, A. 2017; YU, Y. et al.
2017), reducdo catalitica (NASROLLAHZADEH, M.; ISSAABADI, Z. 2018;
NASROLLAHZADEH, M.; SAJJADI, M.; SAJADI, S.M. 2018), tratamento
biologico/aerdbico (ZHANG, H. et al. 2018; 2018) e coagulagao (LI, Y. ef al. 2018). A
fotodegradacdo, que ¢ um processo oxidativo avancado, de poluentes ganhou enorme
popularidade nos ultimos anos (EJHIEH, A.N.; KHORSANDI, M. 2010; IKRAM, M. et al.
2020).

Os Processos Oxidativos Avangados (POAs) sdao sendo amplamente utilizados como
uma alternativa no tratamento efluentes contaminados, em especial processos fotocataliticos
utilizados no tratamento de aguas contaminadas por compostos organicos (CHIRON, S. et
al, 2000; KRUTZLER, T. et al, 1999).

Dentre os materiais com propriedades fotocataliticas, ou seja, passiveis de

desencadear reacdes de fotodegradacao, estd o uso de semicondutores fotoativados. Quando
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se utiliza POAs através de sistemas heterogéneos (como, por exemplo, semicondutores
nanoparticulados em suspensdo), a efetividade do processo fotocatalitico dependera
essencialmente da area superficial do semicondutor, que ¢ variavel diretamente ligada ao
tamanho da particula utilizada (BOUDART, M.; DJEGA-MARIADASSON, G. 1984).
Desta forma, fotocatalisadores em escala nanométrica sdo bastante interessantes, pois tais
materiais possuem alta area superficial especifica.

O ¢6xido de cério (CeO,), ou céria, ¢ um material semicondutor com alto potencial
fotocatalitico devido ao seu relativo alto grau de mobilidade de oxigénio em sua superficie
e também dentro da rede cristalina (TEMERK, Y.; IBRAHIM, H. 2016). A céria, um
semicondutor tipo-n ndo estequiométrico puro (CeO,x) possuindo uma alta condutividade
do ion oxigénio em pressoes parciais de oxigénio de 105 Pascal ou menos. Além disso,
vacancias de oxigénio podem ser introduzidas pela substituicdo de uma fragao de céria com
15 oxidos trivalentes, como Eu,03;, Y03, Gd,Os, e LayO; para aumentar a sua
condutividade ionica (SHIN, T.H.; IDA, S.; ISHIHARA, T. 2011).

Neste trabalho, foi investigada a morfologia e atividade fotocatalitica de nanocristais
(NCs) de CeO; sintetizados pelo método de sintese solvotermal assistido por micro-ondas
(SSM) usando acetona e etanol como solventes. A influéncia do solvente de sintese na
morfologia foi avaliada e correlacionada com a fotoluminescéncia (FL) e fotocatalise das
amostras. Assim, forneceu-se evidéncias tedrico-experimentais para apoiar o uso de

ceramicas a base de CeO; em dispositivos optoeletronicos e fotocataliticos.

1.1 OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo principal expandir o conhecimento cientifico acerca
da utilizagdo do oxido de cério (CeO;) para aplicagdes relacionadas as suas propriedades
fotocataliticas e magnéticas por meio de um estudo sobre a influéncia do solvente de sintese

em tais propriedades.

1.1.1 Objetivos especificos

¢ Sintetizar pds de CeO; puro pelo método solvotermal assistido por micro-ondas
variando-se o solvente (acetona e etanol);
e Obter conclusodes sobre a influéncia da perda dielétrica do solvente de sintese nas

propriedades estruturais, morfologicas, fotocataliticas, 6ticas e magnéticas do CeOy;
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 NANOTECNOLOGIA

Desde 1959, quando Richard Feynman destacou o potencial da nanotecnologia para
avangos cientificos através do controle de matéria em pequena escala, tem-se conhecimento
da sua capacidade (FEYNMAN, R.P. 1960). No entanto, foi somente na década de 80, com
a invencdo do microscopio de tunelamento e a publicagdo dos primeiros estudos
relacionados ao tema, que a nanociéncia ganhou destaque (DREXLER, K. E. 198I;
DREXLER, K. E. 1987).

A nanotecnologia ¢ definida como a manipulagdo e controle de matéria em escala
atOmica ou molecular, para obter propriedades diferentes das particulas em escala maior.
Para comparagdo, um fio de cabelo (80 um) ¢ 80 mil vezes maior que um nandmetro

(Figura 1).

Figura 1 — Escala comparativa de um metro a um angstrom
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Os nanomateriais podem apresentar varias formas, como nanoparticulas, clusters
atdbmicos, nanofilmes, nanofios, nanotubos, nanowhiskers, nanorecobrimentos, nanocubos,
entre outros (ORTEGA, P.P., et al. 2014; CULEBRAS, M., et al. 2016; ZHANG, R., et al.
2017; CHEN, X., et al. 2013; XU, M., et al. 2015; CANOVIC, S., et al. 2013; BHATT, C.
S.; NAGARAJ, B.; SURESH, A. K. 2017), o que faz com que as nanoestruturas sejam

objeto de estudo em diversas areas do conhecimento, como energia, eletronica, medicina,
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saude, seguranga, etc. (CONTRERAS, J. E; RODRIGUEZ, E. A. 2017). Em escala
nanométrica, os materiais tém propriedades diferentes daquelas encontradas em escala
macroscopica. Com a redugdo de escala, os fendomenos eletrostaticos ganham relevancia,
enquanto as for¢as macroscopicas tornam-se despreziveis.

A area superficial das nanoestruturas ¢ maior quando comparada a outras estruturas
em escalas maiores. Isso significa que a propor¢do de atomos presentes na superficie
aumenta em relagdo a quantidade de atomos no interior da estrutura. Os atomos da
superficie sdo mais reativos, pois possuem ligagdes incompletas e fornecem estados
eletrénicos adicionais (ROZ, A.L., et al. 2014). Portanto, a elevada superficie de contato
torna os nanomateriais adequados para aplicagdes cataliticas. Um bom exemplo ¢ o ouro,
que ¢ um metal inerte em sua forma de bulk, mas se torna um excelente catalisador na
forma de nanoparticulas de 5 nm de didmetro (HVOLBAEK, B., et al. 2007). Materiais
nanoestruturados também tendem a formar aglomerados e ter uma estrutura cristalina que
fornece numerosos sitios para a adsor¢ao de gases.

As propriedades magnéticas e Opticas das nanoparticulas sdo diferentes das
propriedades dos mesmos materiais em macroescala, devido a sua organizagdo estrutural e
as forgas intermoleculares (ROZ, A.L., et al. 2014). Essas mudangas nas propriedades dos
materiais quando em escala nanométrica abrem grandes oportunidades para a inovacdo
tecnologica.

As propriedades das nanoestruturas sao altamente dependentes do método de sintese
utilizado, que pode ser classificado em dois grupos: "top-down" (de cima para baixo) e
"bottom-up" (de baixo para cima).

Os processos "top-down" partem de materiais em escala macro e os reduzem em
particulas de escala nanométrica. Eles tém vantagens em termos de homogeneidade e
construgdo precisa das estruturas desejadas, mas apresentam dificuldades na construgdo de
objetos 3D e custos elevados de equipamentos (ROZ, AL, etal 2014; HVOLBAEK, B. et
al. 2007; CONTRERAS, J. E.; RODRIGUEZ, E. A.; TAHA-TIJERINA, J. 2015). Por
outro lado, os processos "bottom-up" partem de precursores atdmicos que se organizam
atomo por atomo, molécula por molécula, formando clusters e, posteriormente,
nanoestruturas. Esses processos incluem diferentes tipos de sintese quimica e apresentam
vantagens como sintese em baixas temperaturas, alta pureza, baixo tempo e custo de sintese,
controle estequiométrico e morfoldgico, possibilidade de trabalhar com solugdes aquosas e

a ndo necessidade de controle rigoroso da atmosfera. Essas rotas de sintese bottom-up sao
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de grande interesse cientifico e tecnoldgico (LIYING, H., ef al. 2015; OLIVEIRA, M J. C.,
etal . 2011).

2.2 CERIO

O elemento mais comum da familia dos lantanidos, também conhecida como terras-
raras, ¢ o Cério, o qual ¢ encontrado em grande quantidade na crosta terrestre. A
peculiaridade dos elementos terras-raras reside no preenchimento gradual do orbital 4f, ao
passo que as camadas externas, 6s” ou 6s> e 5d', permanecem inalteradas. Por estarem mais
proximos do ntucleo (Figura 2), os elétrons do orbital 4f ndo participam de ligacdes
quimicas, o que faz com que estes elementos apresentem propriedades semelhantes entre si.
Dessa forma, eles sao chamados de elementos de transi¢ao interna (FERREIRA, D. C. 2013;

ZEPF, V. 2013).

Figura 2 — Fungdes de onda para os orbitais 4f, 5d e 6s em fung¢ao do raio

4f

' 6s

Probabilidade

[ ———

Fonte: COTTON, S. (2013).

Na Tabela 1, ¢ possivel observar a disposi¢ao eletronica dos lantanideos e seus ions
mais frequentes. Durante a formacdo de ions, os elétrons dos orbitais 5d e 6s sdo os
primeiros a serem removidos, o que leva a formagao de cations com valéncia de 3+, ainda
que cations com valéncias de 2+ e 4+ também possam ocorrer. O elemento Cério, com

nimero atdmico 58 e configuragdo eletronica [Xe] 4f1 5d1 6s2, apresenta dois estados de



oxidacdo: 3+ (Ce’") e 4+ (Ce*") (COTTON, S. 2013 ). O CeO,, que é o objeto de estudo deste

trabalho, ¢ o 6xido mais estavel do Cério.

Tabela 1 — Configuragao eletronica dos lantanideos e de seus ions mais comuns

Elemento Atomo 2+ Ion3+ i
Ln Ln Ln

La [Xe] 5d' 657 [Xe]
Ce [Xe] 4f' 5d" 65 [Xe] 4f' [Xe]
Pr [Xe] 4f 65° [Xe] 4f [Xe] 4f'
Nd [Xe] 4f* 65° [Xe] 4f* [Xe] 4f° [Xe] 4f
Pm [Xe] 4f° 65 [Xe] 4f*
Sm [Xe] 4f° 65° [Xe] 4f° [Xe] 4f°
Eu [Xe] 4f" 65° [Xe] 4f [Xe] 4f°
Gd [Xe] 4f7 5d" 65> [Xe] 4f
Th [Xe] 4f° 65° [Xe] 4f° [Xe] 4f
Dy [Xe] 40 65° [Xe] 4f'° [Xe] 4f° [Xe] 4f°
Ho [Xe] 4f'! 657 [Xe] 4f"°
Er [Xe] 42 65> [Xe] 4f'!
Tm [Xe] 4 65° [Xe] 4f" [Xe] 4"
Yb [Xe] 4™ 65° [Xe] 4™ [Xe] 4"
Lu [Xe] 4" 5d" 65° [Xe] 4™

2.3  DIOXIDO DE CERIO

O cério ¢ capaz de reagir com o oxigénio formando dois 6xidos com diferentes

proporcdes estequiométricas: um sesquioxido (Ce,O3), que corresponde ao estado de

Fonte: COTTON, S. (2013).
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oxidagdo Ce’", e um dioxido de cério (CeOy), que € o estado de oxidagdo mais estavel (Ce™

(COTTON, S. 2013).

A estrutura cristalina do dioxido de cério, também chamado de céria, ¢ semelhante a
estrutura fluorita (CaF,), com grupo espacial Fm3m e um parimetro de rede de 5,411A
(GANGOPADHYAY, S., et al. 2014). Essa estrutura pode ser descrita como uma
sobreposi¢ao de uma estrutura cubica de face centrada contendo cétions de cério (IV) e uma
estrutura cubica simples contendo anions de oxigénio, onde cada ion de cério € coordenado
por oito ions de oxigénio e cada ion de oxigénio ¢ coordenado tetraedricamente por quatro

ions de cério (Figura 3). J& o sesquioxido possui uma estrutura hexagonal de grupo espacial
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P3ml e contém dois 4atomos de cério e trés atomos de oxigénio por célula unitaria

(SKORODUMOVA, N. V., et al. 2001).

Figura 3 — Estrutura tipo fluorita do didxido de cério.

Fonte: SOUZA, N.V.; RAMANDAN, A.; HORNER, S. (2012).

O ¢6xido de cério tem muitas aplicagdes relacionadas a sua capacidade de liberar ou
absorver oxigénio, também conhecida como "estocagem de oxigénio" (KALAMUEI, M. P.
et al. 2015), que ¢ facilitada pela proximidade das energias termodinamicas do CeO; e do
Cey0s. A transicdo do CeO, para o Ce;O; ¢ explicada pela formagdo e movimento de
vacancias de oxigénio (V,), que estdo relacionadas a localizacdo e deslocalizagdo de
elétrons nos orbitais 4f do cério (MUNOZ, J.C.; PRADO, F.A.; PAEZ, J.ER. 2017). A
presenca de vacancias de oxigénio aumenta a fracdo de ions Ce’" na rede cristalina, de
modo a manter a neutralidade de carga. Durante a redu¢do do CeO,, ocorre a formacao de

vacancias de oxigénio, como demonstrado na reagdo abaixo (Equagao (1)):
0, +2 Cece* e Vo~ +2 Cece’ + Y5 0x(g) (1)

A formagdo de vacancias de oxigénio ¢ acompanhada pela localizagdo de elétrons
nos orbitais 4f, que resulta na reducdo do ion Ce* para Ce’ (MUNOZ, J.C.; PRADO, F.A;
PAEZ, J.E.R. 2017). Isso leva & formagio de um composto ndo estequiométrico (CeOx.x).
Na rede cristalina do CeO,, cada ion de oxigénio esta localizado no centro de um tetraedro
com fons Ce*" nos vértices. Quando um fon de oxigénio deixa sua posi¢do na rede, gerando
uma vacancia de oxigénio, os elétrons deixados para tras pelos elétrons cedidos pelo cério

para o orbital 2p do oxigénio ocupam o orbital 4f do cério, que ¢ o orbital com o menor



estado de energia possivel (Figura 4). Este processo de formacao de vacancias ¢ a base para

a capacidade do CeO, de armazenar oxigénio (SKORODUMOVA, N.V. et al. 2002).

Figura 4 — Processo de formagdo de vacancias de oxigénio no dioxido de cério com a

localizagao dos elétrons no orbital 4f

Banda de Oxigénjo Banda\de
conducdo e e Condugio

‘\ Vacéancia C,p
Orbital 4f N a Orbital 4f

-

dade
Valéneija Localizagédo em

Banda
Valénicia
dois atomos de Ce

Fonte: SKORODUMOVA, N.V. et al. (2002).
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Em resumo, a redu¢gdo do CeO, pode ser interpretada como a formagao,
deslocamento e organizacdo de complexos Ce’—V,. A vacancia ¢ criada inicialmente na
superficie, migrando para o interior da rede cristalina enquanto os atomos de oxigénio se
movem em direcao a superficie. Calculos quanticos revelaram que o defeito estrutural mais
estavel no dioxido de cério ¢ o complexo Ce’-vCe* (CHOUDHURY, B,
CHOUDHURY, A. 2012).

Quando o CeO; ¢ dopado com um 6xido terra-rara, como a maioria dos lantanideos
que possuem estado de oxidagdo 3+, o aumento no nimero de vacancias de oxigénio leva a
um aumento na condutividade i6nica (NAKAYAMA, M.; MARTIN, M. 2009). Isso ocorre
porque a introdugdo de cations de menor valéncia na rede aumenta a fragio de fons Ce’" e,
assim, promove uma rapida difusdo de ions de oxigénio, uma propriedade caracteristica dos
chamados Condutores Rapidos de fons (FCI - Fast Ion Conductors). No entanto, ¢
importante lembrar que esse processo € reversivel e depende das condi¢des externas, ricas

ou pobres em oxigénio.
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O o¢xido de cério apresenta diversas propriedades que o tornam util em uma
variedade de aplicagdes, como resisténcia mecanica, estabilidade térmica, capacidade de
armazenamento de oxigénio e condutividade idnica de ions de oxigénio (ZHANG, W.;
CHEN, D. 2016). Devido a sua habilidade de absorver e liberar oxigénio através da
transicdo reversivel entre Ce*” ¢ Ce’”, a céria ¢ um material interessante para aplicagdo em
catalise (YOUNIS, A.; CHU, D.; LI, S. 2016). Além disso, a mobilidade das vacancias de
oxigénio e sua consequente alta condutividade idnica tornam a céria um eletrdlito solido
promissor para c¢lulas de combustivel (GANGOPADHYAY, S. et al. 2014); e a
combinagdo das propriedades da céria, como a mobilidade de vacancias, capacidade de
armazenar oxigénio, condutividade ionica e resposta em termos de resistividade mediante a
interacdo com gases como o monoxido de carbono, fazem da céria um material viavel para
uso em sensores de gas (DEUS, R. C. et al. 2016).

Existem varios métodos de obtencao relatados na literatura para produzir dioxido de
cério, incluindo sintese sonoquimica, via microemulsdo, sintese mecanoquimica,
decomposicdo térmica, spray-pyrolysis, sintese solvotérmica e métodos sol-gel
(ZDRAVKOVIC, J. et al. 2015). Dentre esses métodos, o hidrotermal ¢ um método de
sintese que se destaca por ser realizado a baixas temperaturas e exigir menos energia,
resultando em nanoestruturas de alta qualidade. Neste trabalho, foi utilizado um método
solvotermal, semelhante ao hidrotermal, mas usando acetona e etanol como solventes, para

sintetizar o 6xido de cério.

2.4 METODO DE SINTESE DO CeO,

2.4.1 Sintese solvotermal convencional (SSC)

A técnica conhecida como sintese hidrotermal convencional (SHC) ¢ utilizada para
sintetizar substancias por meio de reagdes quimicas em uma solu¢do aquosa fechada e
aquecida a temperaturas elevadas (de 100°C a 1000°C) e pressdes apropriadas (de 1 a
100MPa) (XU, R.; PANG, W.; HUO, Q. 2011). Este método ¢ considerado pratico e
conveniente, pois ndo requer equipamentos sofisticados, processos complicados ou
procedimentos elaborados de preparagdo. Além disso, permite um bom controle sobre a
homogeneidade, tamanho de particula, composi¢ao quimica, fases e morfologia dos

produtos formados.
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O processo envolve a dissolugdo de sais e complexos metdlicos em dagua
(hidrotermal) ou solventes (solvotermal) aquecidos a altas temperaturas e pressdo em
recipientes selados, como autoclaves. A reacdo quimica ocorre durante muitas horas,
geralmente de 6 a 48 horas, resultando na nucleagdo e crescimento de nanoestruturas. O
produto resultante tem uma estrutura cristalina relativamente pura, o que dispensa a
necessidade de purificacdo ou tratamento adicional (MIRZAEI, A.; NERIL G. 2016).

Durante o processo de sintese hidrotermal, o precursor, geralmente um sal metalico,
passa por uma reagdo de hidrolise para formar um hidréxido metélico, que posteriormente
condensa formando particulas metéalicas ou de 6xidos metdlicos. O ambiente reacional
hidrotermal proporciona condi¢des favoraveis para a formacao, crescimento e estabilizacdo
dos produtos desejados, inibindo a formagao de outros produtos. Isso resulta na obtencao de
materiais puros, com composicdo e estrutura controladas. Além disso, o método ¢
economicamente viavel, pois utiliza precursores simples e baratos (NADIMPALLI, N.K.V_;
BANDYOPADHYAYA, R.; RUNKANA, V. 2018).

O método hidrotermal apresenta varias vantagens, como baixo custo potencial, alta
pureza, baixo consumo de energia, controle da nucleagdo, baixo impacto ambiental, alta
taxa de reacdo, controle da morfologia, estrutura e tamanho de particula (EMADI, H.;
NIASARI, M.S.; SOBHANI, A. 2017). A principal diferen¢a entre a sintese hidrotermal e a
sintese por reagdes de estado sélido estd na reatividade dos mecanismos de reagdo.
Enquanto a sintese por reagdes de estado solido depende da taxa de difusdo de espécies, a
sintese hidrotermal permite que ions ou moléculas reajam em solucao, o que torna a sintese
hidrotermal vantajosa no processamento de nanoestruturas para uma variedade de
aplicagdes  tecnologicas, como eletronica, optoeletronica, catalise, ceramica,
armazenamento de dados e biomedicina, entre outras (BYRAPPA, K.; ADSCHIRI, T.
2007).

Para este trabalho, foi utilizada a sintese solvotérmica, uma vez que um dos
objetivos especificos ¢ a avaliacdo da influéncia do solvente de sintese nas propriedades

finais do CeQ,.

2.4.2 Sintese solvotermal assistida por micro-ondas (SSM)

Nos dias de hoje, ¢ comum utilizar a combinagdo de diferentes técnicas, juntamente

a SHC, para a sintese de materiais € compostos quimicos, principalmente inorganicos. Para

melhorar a eficiéncia e a capacidade de sintetizar novos materiais, muitos esfor¢os tém sido



direcionados a hibridizagdo da técnica hidrotermal com outras técnicas, tais como micro-
ondas, eletroquimica, ultrassom, mecanoquimica, prensa a quente, entre outra (CAO, W.
2012). Entre as técnicas disponiveis, apenas a SHC, a sintese solvotermal convencional
(SSC), a sintese hidrotermal assistida por micro-ondas (SHM) e a sintese solvotermal
assistida por micro-ondas (SSM) sdo capazes de preparar materiais na escala nanométrica
com diferentes tamanhos e formas em baixas temperaturas, além de utilizar menos energia
e serem ambientalmente amigaveis, ja que as reagdes ocorrem em ambientes isolados.

Ao contrario da SSC, que requer longos tempos de sintese (podendo levar varias
horas) e altas poténcias (superiores a mil Watts), a técnica de aquecimento assistido por
micro-ondas ¢ eficiente na sintese de materiais em curtos periodos de tempo (geralmente
minutos) € com menor consumo de energia (centenas de Watts), gracas a uniformidade do
aquecimento. Essa técnica tem despertado grande interesse devido a sua capacidade de
aumentar significativamente a taxa de sintese em compara¢do com o método convencional
(MIRZAEI A.; NERI, G. 2016). As micro-ondas penetram no material e fornecem energia,
gerando calor em todo o volume e resultando em aquecimento volumétrico. A habilidade de
elevar a temperatura da reacdo acima do ponto de ebuli¢ao do solvente aumenta a taxa de
reacdo de 10 a 1000 vezes, permitindo a conclusdo das reagcdes em minutos ou segundos
(CAO, W. 2012).

As micro-ondas consistem em radiagdo eletromagnética com frequéncia entre 0,3 e
300 GHz e comprimento de onda entre 1 mm e 1 m, valores intermediarios aos das ondas

de radio e infravermelho, conforme mostrado na Figura 5.

Figura 5 — Espectro eletromagnético
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Fonte: FARMER, G.T.; COOK, J. (2012).
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Os fornos micro-ondas s3o comumente utilizados para a transmissdo de informagao
e energia, sendo que sua frequéncia de operacdo ¢ de 2,45 GHz. Nessa frequéncia, as
moléculas sao agitadas fortemente e criam um intenso aquecimento interno ao se alinharem
e desalinhar com as oscilagdes. O aquecimento por micro-ondas € possivel devido a
capacidade dos materiais em absorver e transformar energia eletromagnética em calor.
Esses materiais podem ser classificados em trés categorias: refletores, transmissores e
absorvedores, sendo estes materiais que geram calor ao absorver a radiagcdo eletromagnética
das micro-ondas. Ja os refletores, como os metais, ndo sao aquecidos pelas micro-ondas, e
0s materiais transmissores permitem que a radiagdo passe pelo seu volume sem absorvé-la,
gerar calor ou perder energia (Figura 6). O Teflon ¢ um exemplo de material transmissor
utilizado em autoclaves e recipientes nos quais ocorrem reagdes quimicas e sinteses em
fornos micro-ondas, enquanto os metais sdo exemplos de materiais refletores que nao sao

aquecidos pelas micro-ondas (MIRZAEI, A.; NERI, G. 2016).

Figura 6 — Classificagao dos materiais quanto a interacdo com micro-ondas

(¥ -¥

(a) reflexdo (b) transmissao (c) absorgéo

Fonte: MIRZAEI, A.; NERI, G. (2016).

O calor gerado pela componente elétrica de um campo eletromagnético ocorre por
meio de dois mecanismos: polarizacao dipolar e condugao i6nica. Quando uma amostra ¢
irradiada, os dipolos ou ions presentes na mistura se alinham com o campo elétrico aplicado
e tentam se realinhar conforme o campo oscila. Durante esse processo, a energia ¢ liberada
na forma de calor por meio da friccdo molecular e perdas dielétricas. Por isso, substancias
com dipolos permanentes, como a agua (H,O), sdo aquecidas pela radiacdo das micro-

ondas (Figura 7) (ZHU, Y .J.; CHEN, F. 2012).
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Figura 7 — Alinhamento de moléculas de dgua por irradiacao de micro-ondas

Micro-ondas
+

Comprimento de onda

Fonte: ZHU, Y. J.; CHEN, F. (2014).

A capacidade de uma substincia em converter energia eletromagnética em calor em

uma determinada frequéncia e temperatura ¢ dada pelo fator de perda (tan 8), Equagao (2).

n

tand = g—, (2)

onde &” ¢ a perda dielétrica, indicativo da eficiéncia com a qual a radiacdo eletromagnética
¢ convertida em calor, e €’ ¢ a constante dielétrica, que descreve a habilidade das moléculas
de serem polarizadas pelo campo elétrico. Logo, quanto maior o valor de tan &, mais
eficiente ¢ a absorcao da energia e mais rapido ¢ o aquecimento (MIRZAEI, A.; NERI, G.
2016). A Figura 8 mostra o equipamento utilizado para sintese de materiais ceramicos pelo

método hidrotermal assistido por micro-ondas.

Figura 8 — Forno micro-ondas adaptado para a sintese de materiais ceramicos



Mandmetro Termopar

L g
W

-
.
-~
=

- Dl m
| -

Autoclave de Controladordetempo e

temperatura

Parafusos

Fonte: SOUZA, A. E. (2011).

2.4.3 Sintese convencional versus sintese assistida por micro-ondas

Tradicionalmente, a sintese de 6xidos metalicos ¢ realizada por aquecimento
condutivo com o uso de fontes externas de calor. No entanto, esse método ¢é ineficiente e
lento, pois depende da condutividade térmica dos materiais presentes na mistura e das
correntes de conveccdo. Isso pode levar a um superaquecimento local, gerando um
gradiente de temperatura dentro da amostra e podendo causar a decomposi¢do de produtos,
substratos ou reagentes, além de gerar propriedades ndo uniformes no produto final
(MIRZAEI, A.; NERI, G. 2016). Por outro lado, a irradiacdo por micro-ondas possibilita
um aquecimento interno eficiente, devido a interacdo direta entre a energia eletromagnética

e as moléculas presentes na solucao (Figura 9).

Figura 9 — Pertil de aquecimento no método convencional e micro-ondas: a) Aquecimento
convencional gerando gradientes de temperatura na amostra; b) Aquecimento volumétrico

via micro-ondas; ¢) Mapas de calor para aquecimentos via micro-ondas e convencional.
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Fonte: MIRZAEI, A.; NERI, G. (2016).

A irradiacdo por micro-ondas, portanto, eleva a temperatura de todo o volume
simultaneamente (aquecimento volumétrico), enquanto no aquecimento convencional o
recipiente ¢ aquecido primeiro (Figura 9¢). No caso de aquecimento por micro-ondas, o
recipiente nao absorve energia nessa frequéncia, permitindo a passagem da radiacdo sem
obstaculos.

Na literatura, h4d estudos sobre a sintese de dioxido de cério por métodos

hidrotermais convencionais e assistidos por micro-ondas. O método convencional requer
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temperaturas e tempos de sintese elevados (KALAMUEI, M.P. et al. 2015; WANG, C. et al.

2010; TOK, A.LY. et al. 2007; SHEN, G. et al. 2011), enquanto o método assistido por
micro-ondas exige temperaturas e tempos de sintese mais baixos (DEUS, R.C. et al. 2016;
PHURUANGRAT, A.; THONGTEM, S.; THONGTEM, T. 2017; DEUS, R.C. et al. 2013;
CABRAL, A.C. et al. 2014). Neste estudo, utilizaremos o método solvotérmico assistido
por micro-ondas para investigar a influéncia do solvente nas propriedades do material
sintetizado.

O uso do método assistido por micro-ondas apresenta varias vantagens, como
aquecimento volumétrico rapido, elevada taxa de sintese, seletividade, menores tempos de
reacdo, maior rendimento, baixo custo, economia energética, ambientalmente amigével, alta
eficiéncia e bom controle da composicao, estrutura, distribuicdo de tamanho e morfologia.
Além disso, essa tecnologia permite a obtencao de nanoestruturas em minutos, ao invés das
horas e dias necessarios para o método convencional (MIRZAEI, A.; NERI, G. 2016; CAO,
W.2012; ZHU, Y.J.; CHEN, F. 2014).



2.5 PROCESSOS DE OXIDACAO AVANCADA

Os Processos Oxidativos Avancados (POAs) sdo processos quimicos que baseiam-
se na producao de radicais livres, em particular o radical hidroxil ((OH), que tem forte
capacidade oxidante e pode degradar diversos poluentes (HIRVONEN, A.; TUHKANEN,
T.; KALLIOKOSKI, P. 1996; NOGUEIRA, R. F. P.; JARDIM, W. F. 1998; SILVA, J.P.
2005; VINODGOPAL, K. et al. 1998). O (-OH) reage rapidamente e indiscriminadamente
com muitos compostos organicos de diferentes maneiras, como adi¢ao a dupla ligacdo ou
abstracdo do atomo de hidrogénio em moléculas organicas alifaticas (SOUZA, S.J.O. et al.,
2010; TIBURTIUS, G.B.; PERALTA-ZAMORA, P.P. 2004). Isso leva a formacdo de
radicais organicos que reagem com oxigénio, iniciando assim uma série de reagdes de
degradacao que podem resultar em espécies inofensivas, como CO; e H,O (Equagao (3))

(SAFARZADEH-AMIRI A.; BOLTON, J.R.; CARTER, S.R. et al., 1997).

‘OH+¢ +H" — H,0 (3)

Os POAs oferecem a vantagem de poder degradar poluentes de qualquer natureza
quimica, independentemente da concentracdo, até ppb, devido a sua inespecificidade
(GOGATE, P.R.; PANDIT, A.B. 2004; KIWI, J.; PULGRAIN, C.; PERINGER, P. et al.,
1994; PARRA, S. 2001; SCOTT, J.P,; OLLIS, D.F. 1995; DOMENECH, X.; AL-
SAYYED, G.; PICHAT, P. J. 2001; GOGATE, P.R.; PANDIT, A.B. 2004).

Além disso, eles produzem pouco ou nenhum residuo (com excecdo de alguns
processos que podem envolver precipitagdo) e podem ser utilizados como pré-tratamento
para reduzir a formac¢do de compostos toxicos durante o processo de desinfeccao
convencional (TABRIZI, G.B.; MEHRVAR, M. 2004; MORALIS, J.L. 2005). E importante,
no entanto, considerar as limitagdes dos POAs antes de escolher usa-los, como o alto custo
potencial devido ao consumo de energia e a possibilidade de formagao de subprodutos
toxicos em alguns casos.

Os POAs sao divididos em sistemas homogéneos e heterogéneos: os heterogéneos
ocorrem em sistema polifdsico na presenca de catalisadores solidos, enquanto os
homogéneos ocorrem em apenas uma fase. A Tabela 2 apresenta os sistemas tipicos de

POAs.

Tabela 2 — Sistemas tipicos de POAs
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Processo Homogéneo Heterogéneo
0,/UV
o H,0,/UV Fotocatalise Heterogénea
Com irradiag¢do )
0,/H,0,/UV (Ti0,/0,/UV)
Foto-Fenton
0O5/HO-
Sem irradiagdo 0,/H,0, O,/Catalisador

Reativo de Fenton

Fonte: FIORESE, M; SANTOS, E. P. dos; SCHMACHTENBERG, N. (2014).

A fotocatdlise heterogénea ¢ um dos POAs que apresenta eficiéncia na
mineralizacdo de compostos organicos recalcitrantes, o que implica na obtencdo de
produtos finais ndo toxicos, como o didoxido de carbono (CO;), agua (H,O) e outros
compostos nao prejudiciais, evitando a geragdo de residuos (NAKAMURA, L.K.O.; VAZ,
J.M. 2011; BADVI, K.; JAVANBAKHT, V. 2021).

2.5.1 Fotocatalise heterogénea

Na década de 70, surgiram os processos de fotocatdlise heterogénea, a partir de
estudos em células fotoeletroquimicas que buscavam converter a energia solar em energia
quimica utilizando materiais de baixo custo (BRITO, N. N.; SILVA, V.B.M. 2012). Foi
apenas nos anos 80, porém, que a aplicacdo da fotocatdlise para descontaminagdo foi
explorada, em dois trabalhos de Pruden e Ollis (PRUDEN, A. L.; OLLIS, D.F. 1983;
PRUDEN, A. L.; OLLIS, D.F. 1983), que estudaram a degradacdo de cloroféormio e
tricloroetileno em ions organicos por meio da iluminagdo de suspensdes de TiO, (BRITO,
N. N.; SILVA, V.B.M. 2012).

A fotocatélise heterogénea utiliza semicondutores irradiados com luz UV ou visivel
para promover a transferéncia de elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de
condugdo (BC), criando pares buraco-elétron (h'/e’), conforme a Figura 10 (FREIRE, R.S.
et al. 2000; TIBURTIUS, E.R.L.; PERALTA-ZAMORA, P.P. 2004; ZIOLLI, R.L;
JARDIM, W.F. 1998). Essa movimentagdo de cargas cria sitios redutores e oxidantes que
catalisam reacdes quimicas (Equacdo (4)) (SILVA, L.P. 2007; FREIRE, R.S. et al. 2000;
ZIOLLI, R.L.; JARDIM, W.F. 1998). Os potenciais adquiridos sdo suficientes para gerar
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radicais ‘OH a partir de moléculas de dgua adsorvidas na superficie do semicondutor, que

oxidam o contaminante organico (Equagdo (5)) (ZIOLLIL R.L.; JARDIM, W.F. 1998).

Semicondutor + h.v — Semicondutor (egc + hgy) 4

h+ + HzO(ads) e OH + H+ (5)

Os radicais *OH gerados no processo de fotocatalise heterogénea sdo altamente
oxidantes devido a presenca de elétrons desemparelhados, o que os torna capazes de reagir
facilmente com diversas moléculas organicas e degrada-las (BADVI, K.; JAVANBAKHT,
V. 2021; NOGUEIRA, R.F.P.; JARDIM, W.F. 1998). Além disso, as propriedades
eletronicas dos poluentes organicos podem permitir que eles reajam diretamente com as
vacancias ou elétrons gerados durante a adsor¢do no fotocatalisador (HERRMANN, J.

2010).

Figura 10 — Mecanismo da fotoativagao de uma particula de TiO, irradiada por luz UV.

Radiagéo UV
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Fonte: WOLFF, G. S. et al. (2022).

A fotocatéalise ¢ um processo no qual a luz ultravioleta com A < 400nm e energia
superior a da barreira entre a banda de valéncia (BV) e a banda de condugao (BC) do
semicondutor gera elétrons na BV e vacancias positivas na BC. Essas espécies carregadas
podem recombinar-se liberando a energia absorvida como calor ou migrar para a superficie
do fotocatalisador, onde, na presenca de agua ou ions hidroxido, podem gerar radicais

hidroxil (VIANNA, V.B.; TORRES, A.R.; AZEVEDO, E.B. 2008).
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A fotodegradacdo oferece vantagens sobre os métodos tradicionais de tratamento de
dguas residuais. Por exemplo: a degradagdo completa de poluentes organicos por
fotocatalisadores ativos pode ocorrer dentro de algumas horas a temperatura ambiente, ou
seja, ¢ um método relativamente eficiente quanto a velocidade do processo; a nao
formagao de produtos téxicos secundarios, fazendo com que os poluentes organicos podem
ser completamente mineralizados em produtos relativamente ndo perigosos (agua e CO;)
(ARAMENDIA, M. et al. 2005; LEE, Y.Y. et al. 2017).

A eficiéncia do processo depende da competi¢do entre a remocao de elétrons da
superficie do semicondutor pelo oxigénio, evitando a recombinagdo do par elétron-buraco
(VANDEVIVERE, P. C.; BIANCHI, R.; VERSTRAETE, W. 1998). Vdarios
semicondutores podem ser aplicados na fotocatalise heterogénea, como CeO,, ZnO, ZrO,,
CdS, MoS,, Fe,03, WOs3, mas o dioxido de titanio (Ti0;) € o mais utilizado devido as suas
propriedades vantajosas, como alta estabilidade quimica, atoxidade, insolubilidade em 4gua,
alta fotoestabilidade, aplicacdo em temperatura ambiente, baixo custo e abundancia,
podendo ser encontrado em minerais naturais nas estruturas cristalinas anatase, rutilo e
bruquita (PASCOAL, S.A. et al. 2007).

No presente trabalho, levando-se em consideragdo as propriedades ja citadas no item
2.3, foi utilizado o 6xido de cério como material semicondutor para realizar a degradagao
de rodamina-B (RhB) por meio de processos fotocataliticos. A inten¢do foi de avaliar o
efeito da variagdo do solvente da sintese SSM nas propriedades fotocataliticas do material

semicondutor.
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3 METODOLOGIA

3.1 SINTESE DE NANOCRISTAIS DE CeO;

Os nanocristais de 6xido de cério foram preparados via SSM usando dois solventes
diferentes: etanol e acetona. Conduzimos experimentos com solventes distintos a fim de
compreender o efeito da polaridade, solubilidade e perda dielétrica de acetona e etanol na
formacdo de nanocristais de CeO,. Em principio, o sistema cristalino mais estavel com
facetas expostas para a menor energia de superficie serd investigado usando construcdes de
Wulff.

Para comecar, foi pesado 5,046g de nitrato de cério hexahidratado Ce(NOs3);.6H,O0.
Depois, dissolveu-se em 80mL de etanol ou acetona sob agitacdo constante. Posteriormente,
hidroxido de potassio (KOH) em concentragdo 2M foi adicionado lentamente a solucdo até
atingir pH = 10. Durante o ajuste do pH, observou-se a formag¢do de um precipitado de
coloragdo purpura clara. A solugdo resultante foi transferida para uma autoclave de teflon
lacrada e colocada em um aparelho micro-ondas doméstico (com frequéncia de 2,45GHz e
poténcia maxima de 800W). O sistema foi tratado termicamente a 100°C por 8 minutos,
conforme resultados anteriores relatados por nosso grupo (DEUS, et a/, 2014) com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min. A pressao na autoclave selada estabilizou-se em 1,2 atm.
A autoclave foi resfriada até a temperatura ambiente naturalmente.

Ao final, os nanocristais foram coletados e lavados com agua deionizada trés vezes e

depois secos a 100°C em estufa por 48 horas.

3.2 CARACTERIZACAO DOS NANOCRISTAIS DE CeO;

3.2.1 Caracterizacio microestrutural

A estrutura das amostras foi caracterizada por difragdo de raio-X (DRX). Os
difratogramas foram coletados em um aparelho Rigaku-DMax (modelo 2500PC, Japao)
usando radiagio Cu-Ka (A = 1,5406A), em uma faixa de 20 de 15°a 85°, a 0,02°/min,
tempo de coleta de 8 s/ponto e uma fenda receptora de 2,0 mm. A estrutura cristalina dos
pos foi refinada usando o método Rietveld (RIETVELD, H.M. 1969) no software Topas
V.5 em sua versao académica (COELHO, A.A. 2018).



A andlise de area superficial especifica Brunauer—Emmett—Teller (BET) foi medida
no equipamento Micromeritics ASAP 2010 com uma quantidade de 0,1g por amostra em
uma atmosfera de nitrogénio e temperatura negativa de 196°C. Para certificar a auséncia de
umidade nas amostras, o material foi previamente seco a 350°C por 24 horas.

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas usando um espectrémetro
T64000 (Horiba Jobin-Yvon, Japao) acoplado a um detector CCD Synapse e um laser de
ions de argdnio com comprimento de onda de 633nm e poténcia maxima de 7mW, em um
intervalo de 25 a 1200cm’".

A morfologia foi examinada usando microscopia eletronica de transmissdo (MET) e
microscopia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (METAR), as imagens foram
tiradas a temperatura ambiente em um microscopio Phillips FEI CM 120 apds as amostras

serem dispersas em etanol, depositadas em grades de cobre de 300 mesh e secas.

3.2.2 Caracterizacio otica

As medidas de espectroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) foram
obtidos usando um espectrofotdmetro Varian (modelo Cary 5G, EUA) em modo de
refletancia difusa. Para estimar a energia do bandgap, os dados da espectroscopia na regiao
do ultravioleta-visivel (UV-Vis) foram convertidos em graficos Tauc por meio da func¢do
Kubelka-Munk, considerando o tipo indireto transi¢des permitidas para as amostras (n=2).
O eixo y corresponde a transformada Fun¢do Kubelka-Munk ([F(Roo)hv]” 2) € 0 eixo X para
a energia do foton. A energia da banda proibida corresponde ao ponto de interse¢do entre a
extrapolacdo do ajuste linear das curvas e o eixo X.

Os dados de emissao de fotoluminescéncia foram obtidos a temperatura ambiente em
um monocromador Monospec27 Jarrel-Ash, um fotomultiplicador Hamamatsu R446 e um
laser de ions de argdnio Coherent Innova (Aee = 350,7 nm; 2,57 eV) com poténcia de
200mW. Para cada espectro, foi realizada a respectiva deconvolugdo e os pontos associados
no diagrama de cromaticidade (CIE 1931) foram obtidos com base no espectro de
fotoluminescéncia para cada amostra usando o software Origin® 2019.

Experimentos fotocataliticos foram realizados utilizando 15 mg do fotocatalisador
(0,3 g.L ") adicionados a 50 mL de corante padronizado rodamina-B (RhB) (solugdo 10
mol.L_l). Antes da irradiagdo, a suspensao foi agitada magneticamente por 45 minutos no
escuro a temperatura ambiente para atingir o equilibrio adsor¢ao/dessor¢ao. Em seguida, a

suspensao foi iluminada por seis ldmpadas (Idmpada Amax=254 nm, PHILIPS TL-D, 15 W)
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(~9,55 mW/cm? no centro do vaso de reacdo) com borbulhamento de ar e agitacdo
constante. Experimentos fotocataliticos de captura in situ usando sequestradores foram
conduzidos para capturar as espécies ativas no semicondutor e prever o mecanismo de
degradacao. Os usados como seqliestradores foram nitrato de prata (e°), oxalato de amonio
(h"), alcool terc-butilico (¢OH) e p-benzoquinona (¢O*). Aliquotas foram retiradas em
determinados momentos, centrifugadas e analisadas por espectroscopia de absor¢ao
utilizando espectrofotometro (Femto Cirrus 80PR). A eficiéncia fotocatalitica foi calculada
de acordo com a porcentagem de absorbancia da solugdo de corante, usando a Equacao (6):
Co— C;

0

% de Degradagdo = (6)

,onde Cy e C; indicam a concentragdo de corante no tempo t = 0 e t, respectivamente.
3.2.3 Caracterizacio magnética

O sinal de Ressonancia Paramagnética Eletronica (RPE) foi obtido por um
espectrometro Bruker E500 a uma temperatura de -196°C; a amplitude de modulacao
utilizada foi de 1G, a atenuagao utilizada foi de 20dB e o campo magnético foi modulado
em 100kHz. As medi¢des magnéticas foram realizadas no magnetdometro de amostra

vibrante Quantum Design PPMS DynaCool em temperaturas de 10K e 300K.
3.3 CALCULOS

Diferentes superficies foram obtidas usando modelos de placas ndo reconstruidos
(volume truncado) com geometrias de equilibrio calculadas (CAVALCANTE, et al, 2013;
DOVESI, et al, 2014; ADAMO, C.; BARONE, V. 1999). As superficies (001), (110) e
(111) do CeO, foram simuladas considerando placas simétricas em relacdo ao plano de

simetria. A energia de superficie ( f) foi calculada usando a Equacao (7):

ESHT’

Esiap — N Epuik
Esurf= = 2 A = (7)

,onde n € o nimero de unidades moleculares da superficie, E,,, a energia total do volume,
Eqqp € @ energia total da superficie da placa por unidade molecular ¢ A ¢ a area da
superficie.

A configuragdo de equilibrio de um cristal pode ser calculada usando construgdes de

Wulff, que minimizam a energia livre total da superficie em um volume fixo com base em
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uma relagdo simples entre o Eg,r de um plano cristalografico especifico e sua distancia do
centro do cristalito na dire¢do normal (MONKHORST, H.J.; PACK, J.D. 1976). O
programa Visualization for Electronic and Structural Analysis (VESTA) foi utilizado para
obter as morfologias dos cristais de CeO, (JAFFE, J. E. HESS, A. C. 1993).

Além disso, alterando os valores relativos de energia de superficie de cada faceta,
obtivemos um mapa das morfologias disponiveis para o CeO,, bem como as vias que ligam
as diferentes morfologias, incluindo octaédrica, octaédrica truncada, cubica, cubica
truncada, dodecaédrica rombica e rombica cuboctaédricos. Para tanto, a energia do poliedro,

Epors foi calculada conforme a Equagao (8) (CORNO, M. et al, 2006; CORA, F. et al, 1997;
WULFF, Z. 1901):

hkl
Epor = z C[hkl] -Es[urf] ®)

,onde Crhkt corresponde a area ocupada (em porcentagem) pelo plano (hkl) da area total da

]

superficie do poliedro, e E[hk}] ¢ a energia de superficie de cada plano (hkl). Os perfis de
sur

energia foram calculados diminuindo ou aumentando o valor E, f de uma dada superficie

do poliedro (MOMMA, K.; IZUMIL F. 2011; MACEDO, N. G. et al, 2018; RIBEIRO, R. P.
A. et al,2019).



4 RESULTADOS
4.1 CARACTERIZACAO MICROESTRUTURAL DOS NANOCRISTAIS DE CeO;

A Figura 11 (a-b) mostra os padrdes de DRX obtidos para os nanocristais de CeO,
sintetizados com acetona e etanol usando o método SSM. Em ambas as amostras, todos os
picos de difracao sdo associados com a fase CeO, (ICSD# 29046) com estrutura de fluorita
e grupo espacial Fm-3m, e nenhum pico de fase secundéria foi identificado (DHARA, et al,
2019). Os parametros Rietveld, que sdo parametros estatisticos que avaliam o quanto os
dados do DRX obtidos experimentalmente coincidem com o tedrico, (xz, Rexps Rwps Rp),
mostrados na Tabela 3, indicam um ajuste coerente com os dados DRX (SHANNON, R. D.
1976).

O volume de rede (Tabela 3) ndo mudou significativamente para as amostras
sintetizadas com acetona em comparacdo com o etanol. Nas amostras sintetizadas com
etanol, a intensidade dos picos aumentou para os planos (111), (200) e (220), indicando que
esses planos cristalograficos sdo favorecidos durante a cristalizagdo devido a maior perda
dielétrica do etanol (tand ~ 1,0), que € mais eficiente na conversdo micro-ondas em energia
térmica, aquecendo a solugdo mais rapidamente em compara¢do com a acetona (tand < 0,1)
(KHAN, M. A.; AHAMED, W. K.; ALHAZAA, A.2017).

Além disso, o tamanho do cristalito determinado pela analise de Rietveld foi de
142nm e 20,7nm para as amostras de CeQO, sintetizadas com acetona e etanol,
respectivamente. Os desvios no tamanho de cristalito observados para solventes distintos
podem ser causado por tensdo e imperfeigdes da rede cristalina, que afetam a posi¢ao do
pico, bem como sua assimetria, alargamento e efeitos de forma, conforme mostrado pelos
dados DRX. Andlises de espectroscopia Raman (Figura 11.d) também foram realizadas,

corroborando os resultados do DRX.

Figura 11 — Analise de Rietveld para as amostras de CeO; sintetizadas por SSM usando (a)
acetona e (b)etanol; (c) Sobreposicdo dos DRX das amostras de CeO, sintetizadas por SSM
usando acetona e etanol; (d) Espectros Raman para as amostras de CeO; sintetizadas via

SSM usando acetona e etanol.
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Tabela 3 — Parametros estruturais e de Rietveld e area de superficie especifica Brunauer—

Emmett—Teller (BET).

CeO, Pardmetros Rietveld
Amosta Fase S
. 2 BET
v (A3) C. (nm) (%) Rbragg Rexp RWp Rp X (mz/g)
160.13 + 14.2 +
Acetona 100 9.70 9.27 13.00 1039 1.40 130.98
0.8 1.1
159.76 £+ 20.7 +
Etanol 03 08 100 2.10 6.09 5.23 4.10 0.86 121.29

Fonte: Producédo do proprio autor (2022).

Para investigar como o solvente influencia as propriedades fisicas dos NCs de CeO,,
foram realizadas medicdes de area superficial especifica usando o método BET, cujos
resultados sdo mostrados na Tabela 3. O crescimento do cristal ¢ uma fungdo de: (1) tempo
de inducdo, durante o qual a reagdo lentamente gera unidade solida de crescimento; (2)

nucleacdo, quando a concentracdo na solucdo aumenta até atingir uma supersaturacao
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critica; e (3) crescimento de particulas, que prossegue até que a reagdo pare devido a
solucdo ter atingido o equilibrio (XIE, S. et al, 2017).

A Fig. 11 (d) mostra os espectros Raman das amostras. O modo F», aparece em 464
cm’ e é caracteristico da estrutura cubica da fluorita no CeO, (NURHASANAH, L;
ABDULLAH, M.; KHAIRURRIJAL, S. 2008), corroborando os dados do DRX. Este modo
estd relacionado ao alongamento/expansdo simétrico das ligagdes Ce — O em um poliedro
de coordenagdo no qual oito ions 0% formam um cubo em torno de um fon Ce*" central
(DEUS, R. C. et al, 2016). Clusters [CeOgs] sao fortemente dependentes da vibracao do ion
oxigénio e suas posicdes (DEUS, R. C. et al, 2013). A largura/posicdo do modo sdo
extremamente sensiveis a desordem nos locais ocupados por ions de oxigénio na rede
cristalina do 6xido. A amostra sintetizada com etanol apresenta um modo F», mais intenso
em comparacdo com a amostra sintetizada em acetona, indicando o maior tamanho do
cristalito. Esse resultado estd de acordo com a andlise de Rietveld apresentada na Tabela 3.
Chen, et al. (2005) relataram efeitos de transicio Ce>*—Ce*" e, portanto, menor densidade
de vacancia de oxigénio, associada a formag¢ao de ligagdes Ce-OH e Ce-O em nanoagulhas
de CeO, sintetizadas por meio de precipitagdo ndo isotérmica em dois estagios, o que
explica por que o0 modo em ~600 e 1042cm™ desaparece na amostra sintetizada em etanol.
O trabalho de Zhang et al. (2003) apdia ainda mais essa hipdtese. Além disso, as vacancias
de oxigénio podem gerar centros de captura de buracos como resultado da formacao de
complexos [Ce0g]} OU [CeOg5/[Ce0,. V] dentro da estrutura CeO,.

A Figura 12 mostra micrografias de microscopia eletronica de transmissao (MET)

e micrografias eletronicas de transmissao de alta resolugdo (METAR) para as amostras de
céria. O MET que consta na Figura 12(a) revela a formacao de nanoparticulas em formato
de bastdes para a amostra sintetizada em acetona, enquanto as amostras sintetizadas em
etanol exibem apenas nanoparticulas semelhantes a esferas (Figura 12 (b)). Os nanobastdes
presentes nas amostras sintetizadas em acetona apresentaram espessura média de 12 nm
com mais de 100 nm de comprimento. A nucleagdo e o crescimento cristalino de
nanoestruturas sob condi¢des hidrotérmicas/solvotérmicas sdo regidos por multiplos
parametros, como temperatura, tempo, basicidade, tipo de solvente, tipo de precursor,
concentracdo de precursor, pH, tamanho do copo/reator de teflon, volume da solugao,
pressao, etc. (BANOTH, B. S. et al, 2022).

Em relagdo a sintese solvotérmica, trés pardmetros associados ao solvente sdo
conhecidos por influenciar o crescimento do cristal, quais sejam: a solubilidade do

precursor em um solvente escolhido, a polaridade do solvente e sua pressiao de vapor
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caracteristica (XU. et al, 2009). Por exemplo, estudos relataram a sintese de nanoestruturas
de CuO via SSM usando uma mistura de dgua-etilenoglicol como solvente (MISHRA. ef al,
2018). Os autores obtiveram nanoarquiteturas 3D de CuO compostas por bastdes ou flocos
como blocos de construgdo, que associaram ao tipo de precursor (acetato de cobre e nitrato
de cobre) e a pressdo de vapor da mistura dgua-etilenoglicol. Analogamente, XU et al.
(2009) usaram agua, etanol, acetona, tolueno, decano e THF para sintetizar nanoestruturas
de ZnO com formas multiplas, como esferas, bastdes, formato de couve-flor (conhecido
também como formato de ampulheta) e hexagono conico. Os autores concluiram que
quanto maior a pressdo de vapor do solvente, maior a tendéncia de formar morfologias
nanoparticuladas aglomeradas. Além disso, eles mostraram que diferentes planos cristalinos
podem crescer dependendo da polaridade do solvente.

A MET mostra os planos expostos das amostras sintetizadas em acetona (Figura 12b-
¢). As nanoparticulas e nanobastdes apresentaram planos (110), (111) e (100) (E;10=1,50
J/mz; E111=1,07 J/m?; Ej00=2,17 J/m?), que s@o os planos mais comumente expostos em
amostras de céria (TAO, C. et al, 2010; ZAWADSKI, S. 2008). Da mesma forma, os
planos (111) e (110) (E;10=1,50 J/m?; E;;;=1,07 J/m?) foram observados quando o etanol foi
usado (Figura 12e-f). Para ambas as amostras, o plano (111) foi predominante. O
crescimento anisotropico das NCs de CeO, pode ser resultado da formacao de complexos
entre moléculas de hidroxido de cério e etanol, resultando em nanoparticulas esféricas
(Figura 12 e-f). Esses resultados corroboram o trabalho de Zhang et al. (2003). Portanto,
podemos inferir que solventes com diferentes polaridades e pressdes de vapor saturado
afetam a morfologia das amostras sintetizadas sob tratamento solvotérmico, pois terdo
diferentes efeitos quelantes com os cétions metalicos levando a diferentes habitos de
crescimento cristalino. Isso levard a nucleacdo inicial, aglomeragdo e orientagao

preferencial dos cristais.
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Figura 12 — Micrografias MET e METAR para as amostras de CeO, sintetizadas via SSM

em (a-c) acetona e (d-f) etanol.
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Fonte: Producdo do proprio autor (2022).

4.2 CALCULOS

A Figura 13 mostra as constru¢des de Wulff para as superficies investigadas (100),
(110) e (111) de CeO, gerado em diferentes condi¢des termodinamicas. As constru¢des de

Wulff estdo associadas a estabilidade da faceta exposta e podem ser empregadas para
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explicar morfologias. A morfologia muda com a proporg¢ao associada aos valores de Egr de
cada superficie, onde a taxa da superficie individual depende dos diferentes valores de Egyrt.
Com base na termodinamica, a morfologia final ¢ definida pela estabilidade de cada uma
das diferentes superficies interagindo com ions na superficie (por exemplo, O2)
(AMORESIL R. A. et al, 2019). Eqy,¢ indica que as superficies (111) minimizam a energia da
superficie — ¢ a mais estavel. A inspecdo cuidadosa das construcdes de Wulff exibe
particulas em forma de octaedro compostas por diferentes porcentagens de superficies
(100), (111) e (110). A forma (I) ¢ dominada pela superficie (111) (92,9%) seguida pela
superficie (110) (7,1%). Quando o potencial quimico do oxigénio ¢ reduzido, a
porcentagem da superficie (111) ¢ gradativamente substituida pelas superficies (110) e
(100), respectivamente. Na forma (II), a superficie (111) corresponde a apenas 2,0%,

enquanto as superficies (110) e (100) representam 8,0% e 90,0% da darea total,
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respectivamente. Analogamente, a forma (III) ¢ composta por 0,5% de superficie (111), 7,5%

de superficie (110) e 98,0% de superficie (100) da area total da superficie. As simulagdes
tedricas representadas nas construgdes de Wulff sdo corroboradas por imagens de
micrografia MET (Figura 12 a-f), indicando que as facetas expostas previstas em teoria sao
de fato reproduzidas experimentalmente, obedecendo ao caminho termodinamico. As
construcdes de Wulff mostram que as superficies (110) e (111) t€ém as energias mais baixas,
dominando a morfologia e influenciando a forma do cristal. A partir desses resultados
podemos apontar que os planos (111) e (110) sao os planos de rede mais comuns na
superficie dos NCs de CeO,, e que para formar uma vacancia em cada superficie requer
uma quantidade diferente de energia (Eijj0 < Eioo < Ei11) (LEE. et al, 2012). As
nanoparticulas e nanobastdes apresentaram planos (110), (111) e (100) (E;10=1,50 J/m?;
Ei11=1,07 J/mz; Ei100=2,17 J/mz), que sdo os planos mais comumente expostos em amostras
de céria (TAO. et al, 2010; ZAWADSKI, S. 2008). Da mesma forma, os planos (111) e
(110) (E110=1,50 J/m?; E;1,=1,07 J/m2) foram observados quando o etanol foi usado (Figura
12e-f). Para ambas as amostras, o plano (111) foi predominante. Cizek et al. (2010)
afirmam que a quantidade de vacancias de oxigénio varia dependendo da morfologia da
superficie, o que influencia os defeitos da rede e a mobilidade do oxigénio. A mobilidade
do oxigénio aumenta a densidade de vacdncia de oxigénio, levando a mudangas nas
propriedades Opticas. Assim, a fotocatélise estd diretamente relacionada com a morfologia,

a concentracao de vacancias de oxigénio, bem como as distintas superficies expostas.



Figura 13 — Estrutura cristalografica baseada nas construgdoes de Wulff para CeO, com

planos cristalinos (111), (110) e (100).
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Fonte: Produgdo do préprio autor (2022).

A Figura 14(a-b) mostra graficos de Tauc e os valores de energia bandgap associados
(Egap) para cada amostra. Ceria ¢ um mau condutor i6nico com um largo bandgap (Egap~6
eV) (GOHARSHADI, E. K.; SAMIEE, S.; NANCARROW, P. 2011), que ¢ o resultado de
transicdes eletronicas entre os estados O 2p e Ce 5d. No entanto, foram encontradas
energias de bandgap de 2,52 e 2,81eV para as amostras de CeO;-acetona ¢ CeO,-etanol,
respectivamente, que sao muito inferiores aos valores relatados na literatura (GORAUS, J.;
SLEBARSKI, A. 2011). Estudos anteriores mostraram que a redugdo dos fons cério de Ce**
para Ce’" pode levar a formagio de vacincias de oxigénio, criando niveis intermediarios de
energia dentro da regido do bandgap proximo a banda de conduc¢ao (ORTEGA, P. et al,
2021). As transicoes O 2p - Ce 4f podem explicar os menores valores de energia de
bandgap encontrados experimentalmente (ROCHA, L.S. et al, 2020). Portanto, a natureza
quimica do solvente (solubilidade, propriedades dielétricas, polaridade) interage de maneira
diferente com os ions em solu¢do, influenciando a cristalizagdo das particulas. A amostra
de CeO; sintetizada com etanol apresentou maior energia de bandgap. O estreitamento do

bandgap pode ser influenciado pelo tamanho da particula, morfologia e distribuicao de

43



vacancias de oxigénio nas amostras. Para este tipo de morfologia, a formacao de vacancias
de oxigénio e consequente reducdo de Ce*" a Ce’" d4 origem 4 criagdo de um estado
intermediario dentro do gap de energia, pois durante a redugdo, um elétron estara localizado
no orbital 4f do cério, previamente vazio, facilitando a transi¢ao entre os orbitais 4f ¢ 5d do
Ce’". Conforme ja proposto pelo grupo anteriormente (AMORESI, R. A. 2019), a analise
teodrica das superficies otimizadas mostra que a superficie (111) ¢ a superficie mais estavel
com um E,,, calculado teoricamente da superficie (111) proximo a 2,75eV, seguido de
2,42¢V e 2,40eV, para as superficies (110) e (100), respectivamente. Nessa visdo, a
superficie mais exposta observada experimentalmente ¢ a que predomina no E,,, da
nanoparticula. Os autores mencionaram que a amostra com morfologia do tipo esfera, que
tem predominantemente a superficie (111), deveria ter o maior Eg,p,; porém, a existéncia de
duas morfologias aumenta a predominancia de defeitos e reduz o bandgap, como observado
para as amostras sintetizadas em acetona.

A Figura l4c mostra as curvas RPE para cada uma das amostras. A ampla
ressonancia em By=3380 G pode estar associada a interagdes ce’ "(Ce05) - Ox(superficie),
que criam uma superficie ativa em oxigé€nio. Amostras sintetizadas em acetona apresentam
maior intensidade de By, indicando que a sintese em acetona pode produzir uma estrutura
CeO; com maior densidade de vacancia de oxigénio, comprovando a presenca de espécies
paramagnéticas Ce’" ([Xe] 4f1 5d0) (OLIVEIRA, L. L. 2021). Esse resultado estd de
acordo com o valor do bandgap obtido para cada amostra, sugerindo a formagao de um
maior numero de defeitos nas amostras sintetizadas em acetona (Egp=2,52 €V), enquanto
um cristal mais organizado pode estar associado a amostra preparada em etanol ( Egyp =
2,81 eV). Na amostra sintetizada em etanol, o valor g muda ligeiramente para valores
menores (maior Bp), o que pode estar associado a variagdes nas propriedades de
acoplamento de elétrons de superficie. O sinal em B = 3400 G também pode estar associado

By 7 3+ .
a presenca de ions Ce” na superficie do CeOs,.

Figura 14 — Graficos de Tauc para as amostras de CeO, sintetizadas por SSM em (a)
acetona e (b) etanol; e (c) espectros RPE para amostras de CeO, sintetizadas por SSM em

acetona e etanol.
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A Figura 15 (a-b) mostra os espectros de emissdo de FL obtidos a temperatura
ambiente para NCs de CeO, sintetizados em acetona e etanol, respectivamente. Os NCs
sintetizados em acetona (Figura 15a) apresentam maior contribui¢ao de picos de emissao na
regido azul, que podem estar associados a maior concentragao de ce’’, originando defeitos
de nivel raso na rede CeO, em comparacdo com os sintetizados em etanol (Figura 15b)
conforme confirmado por analise RPE e espectroscopia Raman. A medida que a
concentragdo de Ce’” aumenta, também aumenta a densidade de Vo dentro da rede

cristalina, conforme mostrado na Equagao (9):
CeOg + 0F - Ce0,.Vy + le~+ 1/,0,(9) 9)

Figura 15 — Deconvolucao do espectro FL para as amostras de CeO, sintetizadas via SSM
em (a) acetona e (b) etanol. Em (c), consta modelo de estrutura eletronica/mecanismo de

emissao proposto, e (d) diagrama de cromaticidade (CIE 1931) para as amostras de CeO,.
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Além disso, um pico de emissao vermelho-alaranjado mais forte (~595 nm) nos NCs

sintetizados em etanol sugere que as vacancias de oxigénio podem se originar de defeitos

de nivel profundo dentro da regido do bandgap Optico. Além disso, grupos funcionais

superficiais contendo oxigénio, tanto em NCs sintetizados em acetona quanto em etanol,

podem levar a transigdes eletronicas entre estados de O 2p e niveis de energia mais altos,

gerando éxcitons auto-aprisionados. A estrutura ctbica do CeO, € caracterizada por ions de

oxigénio, que ndo sdo compactados; portanto, a ceria forma muitas vacancias de oxigénio.

Varios autores associaram as emissoes de CeO, a transicoes 4f — banda de valéncia,

produzindo uma emissao azul-violeta (~ 422 nm) fortemente influenciada pela fotorreducao

. " | , 4+ 3+ .
(efeito nefelauxético) que leva a presenca de ions Ce™ e Ce’ simultaneamente dentro a

estrutura do CeO, em detrimento da formagdo de vacancia de oxigénio (Vo*) (YU, S.H.;



COLFEN, H; FISCHER, A. 2004; MOCHIZUKI, S.; FUJISHIRO, F. 2009). O
aprisionamento do par de elétrons nas cavidades Vo* (Vo* + e — Vo ) estabelece centros F
dentro da regido do bandgap Optico, abaixo dos estados 4f. Portanto, o pico de emissdo em
~ 578 nm pode estar associado a defeitos relacionados ao oxigénio relacionados a formacao
do centro F. O pico de emissao em ~596 nm pode ser atribuido a buracos de
aprisionamento de ions Ce’” (h*) e vacancias de oxigénio (Vo*), elétrons (e) na estrutura
eletronica, originando uma emissdo caracteristica de banda larga de CeO,, que sofre
recombinacdo radiativa (MOCHIZUKI, S.; FUJISHIRO, F. 2009). Ambas as amostras
mostram espectro tipico de emissdao de banda larga do CeO, dominado por emissdes
relacionadas ao Ce’" caracterizadas por transi¢cdes Opticas 4fl «» 5d1, que podem ser
deslocadas de acordo com o campo cristalino, enquanto o Ce*" néio mostra atividade dptica
devido a sua configuragdo eletronica [Xe]. A morfologia e o ambiente quimico do CeO;
influenciam fortemente as configuragdes dos estados Ce’" fundamental ([Xe]4fl) e
excitado ([Xe]5d1) (DORENBOS, P. 2013; ASAMI, M.; et al, 2019; DAS, S. C.; GUPTA,
R.; SUDARSHAN, L. 2021). Dados tedrico-experimentais foram usados para propor um
modelo pratico para explicar o papel do solvente de sintese SSM (acetona/etanol) na
estrutura eletronica e resposta FL dos NCs de CeO; (Figura 15¢). A Figura 15d mostra o
diagrama de cromaticidade (CIE — Commission internationale de I'eclairage 1931), que
evidencia as diferentes emissdes para amostras sintetizadas em acetona e etanol. O
diagrama de cromicidade também fornece informagdes sobre a temperatura de cor
correlacionada das amostras e pode ser associada a aplicacdo pratica final de lampadas
fluorescentes e LEDs. Para materiais de LED comuns, na temperatura de cor correlacionada
(em Kelvin), a luz emitida pode variar em uma ampla faixa (2700—-6500K). O etanol produz
emissdo FL na regido branca “ultraquente” (3000K) caracteristica das emissdes de
lampadas incandescentes, enquanto as amostras sintetizadas com acetona “estdo na” zona
“branca fria” (4660 K) do diagrama de cromicidade, relacionadas a luz do dia ou um ponto
branco de referéncia do monitor RGB. A regido de luz quente parece menos brilhante para
os humanos e geralmente estd associada a areas de repouso (acetona, ~ 3000K), enquanto
as amostras que emitem em regides mais frias sdo indicadas para ambientes de trabalho
(etanol, 4660 K) (DONG, L. et al, 2020).

A Figura 16 (a-c) mostra experimentos de fotodegradacdo usando solugdo de corante
RhB como molécula modelo para avaliar a atividade fotocatalitica. A fotocatdlise pode ser
descrita como um processo de trés etapas: (I) as moléculas-alvo sdo adsorvidas na

superficie do catalisador; (II) a radiacdo ¢ absorvida pelo catalisador produzindo pares
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fotogerados (e- h"); e (IIT) ocorrem reagdes redox entre as moléculas do meio e os pares

fotogerados (LIMA, G. et al, 2021).

Figura 16 — (a) Comportamento fotocatalitico de amostras de CeO;; Resultados da
fotocatalise com ajustes cinéticos usando o (b) modelo de pseudo-segunda ordem e (c)
modelo de pseudo-primeira ordem, respectivamente. (d) Teste de sequestradores para as

amostras de CeO,, e (e) possivel mecanismo de geragao de espécies reativas de oxigénio.
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Fonte: Produgdo do proprio autor (2022).

Levando-se em consideragao a adsor¢cdo das amostras, pode-se observar que os NCs

de CeO; sintetizadas em acetona adsorvem ~18% da RhB da solucdo, enquanto as NCs



CeO; sintetizadas em etanol adsorvem ~9% (Figura 16a). O processo adsortivo ¢
superficial e os NCs sintetizados em acetona apresentam maior area superficial. O
comportamento fotocatalitico das amostras sintetizadas em acetona se mostrou muito
superior ao das amostras sintetizadas em etanol, degradando 80% de RhB em 240 min. As
amostras sintetizadas em etanol apresentaram desempenho superior ao observado para
fotolise, degradando 24% RhB em 240min. Isso destaca uma caracteristica impressionante,
que ¢ que o solvente usado na sintese pode alterar significativamente as propriedades
estruturais, eletronicas e fotocataliticas do CeO,. A decomposi¢do fotocatalitica do RhB
pode ser atribuida a diferentes modelos cinéticos, como o de pseudo-primeira ordem,
baseado em um modelo simplificado de Langmuir-Hinshelwood (Equacao (10)) (LEMOS,
A. 1. 2022), ou o de pseudo-segunda ordem (Equagao (11)) (GAO, T.R. et al, 2016):

In(c,/C,) = —kt (10)

1/c,— 1/C, =kt (11)
,onde a constante de velocidade cinética k ¢ determinada a partir de um ajuste linear aos
dados, t € o tempo, Cy a concentragao inicial e C, a variagao da concentracao.

O processo fotocatalitico dos NCs de CeO, mostra uma qualidade de ajuste muito
maior (valores de R?) usando a equagdo de reacio cinética de pseudo-segunda ordem,
conforme mostrado na Figura 16 (b). Com base nesses resultados, confirma-se que ndo era
apropriado descrever a reacao de fotodegradacdo de RhB como uma reacao cinética de
pseudo-primeira ordem (Figura 16c¢), o que indica que a velocidade da reacdo ¢
proporcional a concentracdo do reagente (GAO, T. R. ef al, 2016). Os valores de k obtidos
para o ajuste de pseudo-segunda ordem foram 5,78x107 ¢ 6,3x10™*L.mol™".min™ para NCs
de CeO; sintetizados em acetona e em etanol, respectivamente. A melhora na atividade
fotocatalitica da amostra sintetizada em acetona pode ser devido a varios fatores, como o
aumento da desordem de longo e curto alcance evidenciado pela diminuicdo do
ordenamento dentro da estrutura cristalina do CeO, evidenciado por medidas de DRX e
Raman. Essa desordem acaba gerando defeitos na regido proibida do bandgap, aumentando
o numero de defeitos rasos no CeO; (ver resultados de FL), fazendo com que o valor de
Egsp diminua. Essa redugdo facilita a absor¢do de luz pelo CeO,, aumentando assim a
eficiéncia da fotocatdlise por aumentar a concentracdo dos pares fotogerados e diminuir
seus processos de recombinagao.

O uso de materiais a base de CeO, para a degrada¢do de corantes organicos foi
relatado por varios pesquisadores. Uma comparacdo que mostra a resposta fotocatalitica de

diferentes materiais a base de CeO, e seus parametros ¢ apresentada na Tabela 4. Nosso
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trabalho apresenta resultados promissores em comparagdo com o que foi relatado por Su et
al. (16,99%), Tuyen et al. (~5%), Yu et al. (26,8%), Mandal et al. (63%) e Wangkawong et
al. (12%) em relacdo a degradacdo de RhB por CeO; puro. Por outro lado, a comparacao
apresentada na Tabela 4 mostra que a resposta fotocatalitica pode ser significativamente

melhorada pela formacao de heteroestruturas.

Tabela 4 - Comparagdo das eficiéncias de degradacao.

. [C]deg [C]fot Tempo A .
Fotocatalisador Degradante 4 4 n (%) Referéncia
(mgL’) (mgmL’)  (min)
Ag, 0/ RhB/ 95.6/
10/10 0.5 60 SU, 2021
AgBr-CeO, Tetraciclina 93.23
Alaranjado de
Ce0,-MOFs 50 0.8 36 98.0 TAO, 2019
metila
Ce0, / TiO, Azul de metila 15 1 120 100.0 TUYEN, 2018
CoS/ Tetraciclina / 96.5/
25 40 60 YU, 2020
CeO, Phenol 90.5
CeO,/CN Sulfametoxazol 0.5 0.1 60 99.2 LIU, 2020
MANDAL,
Ce0,-TiO, RhB 4 0.02 240 63.0
2022
CeO, / WANGKAW
RhB 4.8 50 180 95.4
BiOI ONG, 2020
CeO,/
RhB 10 1 180 96.16 PEI, 2022
Cds
Bi;MoOg/ RhB/ 73.8/
10 0.4 90 GAO, 2022
CeO, Tetraciclina 94.1
Ag/CeO,/ MARDANI,
Azul de metila 20 0.005 120 100.0
grafeno 2020
CeO, RhB 4.8 0.3 240 80 Este trabalho

Fonte: Produgdo do préoprio autor (2022).

A Figura 16 (d) mostra os resultados dos testes sequestradores realizados para os NCs
de CeO; usados para desvendar o processo de fotodegradagdo de RhB. Para investigar seu
mecanismo, removedores seletivos de diferentes espécies reativas, nitrato de prata (e),
oxalato de aménio (h'), alcool terc-butilico (¢OH) e p-benzoquinona (+0%), foram
adicionados as solugdes de RhB (ASSIS, L. et al, 2019; CHAVES, M. B. et al, 2019;
ASSIS, L. et al, 2021; RIBEIRO, R. A. P. ef al, 2022). Enquanto ndo foram observadas
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mudangas significativas nas amostras sintetizadas em etanol, uma vez que sua eficiéncia
fotocatalitica ¢ muito proxima da fotdlise real, na amostra sintetizada em acetona pode-se
observar uma reducdo para todos os sequestradores, especialmente o radical «O”". Assim,
sabemos que no processo de degradagao, todas as espécies reativas participam da quebra da
molécula RhB, havendo uma maior contribui¢do dos radicais «O,. Na Figura 16(e),
clusters CeO, com vacancias de oxigénio (Vo) sdo representados pela formula geral
[CeO7.Vo] (TELLO, A.. ef al, 2020). A Vo presente nos aglomerados pode se tornar Vo' e
Vo™ dependendo de como os pares fotogerados ¢ - h™ se deslocam na superficie do CeO;
por transferéncia de carga aglomerado-aglomerado (a e b na Figura 16e; etapas a-b).
Segundo Tello et al., a formagdo de Vo' /Vo  nos aglomerados favorece os processos que
levam a oxidagdo de H,O/reducdo de O, (Figura 16e; etapas d-e), resultando na formacao
dos radicais «OH e «O,". Apds os processos redox, os clusters se regeneram, continuando os
processos de oxidacao (Figura 16; etapas c-¢). O radical «OOH ¢ gerado pela reagdo de um
proton - *H - com um radical superoxido (¢O, ) (Figura 16e; etapa f) (ASSIS, L. et al,
2020).

4.4 CARATERIZACAO MAGNETICA

A Figura 17 mostra as curvas B vs M medidas a 10 e 300K com o campo magnético
variando de 3T < B < 3T para as amostras sintetizadas. Os parametros extraidos (Ms, Mr e
Hc) obtidos dos loops sdao mostrados na Tabela 5. Para temperaturas superiores a
temperatura de bloqueio (Tb ~ 20K) o sistema apresenta, no entanto, pequena saturagdo e
magnetizacdo de remanéncia, o que ¢ caracteristico de um regime bloqueado, cujos valores
sdo bastante semelhantes para ambas as amostras (ACKLAND, K.; COEY, J. M. D. 2018).
Da mesma forma, analogamente ao sistema bloqueado, os valores apresentados sio
bastante semelhantes. As inser¢des na Figura 17 (a-b) destacam a regido central do grafico
B vs M (-0,3T < B < 0,3T). Isso evidencia o comportamento magnético acima da
temperatura de bloqueio. A literatura sugere que as propriedades magnéticas dos
nanocristais resultam de uma interagdo de troca entre Ce 3d e vacancias de oxigénio
duplamente ionizadas (Vo~) formadas pela redugdo de Ce*" a Ce’" de acordo com o
mecanismo de interacao de troca do centro F (MAHMOUD, W. E. et al, 2015). Assim, ¢
possivel que os complexos Ce’ - Vo™ - Ce*" tenham gerado momentos magnéticos. No

caso dos nanocristais de CeO,, as analises dos espectros DRX, Rietveld e Raman descartam
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a existéncia de aglomerados metalicos e fases secundarias. Em geral, o CeO;
estequiométrico exibe natureza diamagnética na forma bruta e pode se tornar
ferromagnético quando preparado em nanoescala. Este comportamento foi previsto
teoricamente e observado experimentalmente e sugeriu que a origem da existéncia do
ferromagnetismo 4 temperatura ambiente se devia a interagdes de troca entre Ce" e
vacancias de oxigénio, levando ao aumento da densidade no estado orbital Ce 4f. As
propriedades magnéticas observadas no presente estudo sdo muito superiores aos valores
previamente relatados na literatura por nosso grupo (DEUS, R. C. et al, 2014) com
nanocristais de CeO; sintetizados via SHM na forma de aglomerados de nanoparticulas. Na
amostra de CeOs-acetona, as vacancias de oxigénio predominam na superficie de cristais
menores com maior area superficial, o que pode melhorar a resposta ferromagnética como
resultado de efeitos de tamanho e confinamento quantico. Nossos resultados demonstram
que além do tipo de solvente, o tamanho e a morfologia das particulas também influenciam
nas propriedades magnéticas. O pardmetro Mg dos CNs de CeO; cristalizados em acetona ¢
maior do que para NCs de CeO; obtidos em etanol, o que pode ser razoavelmente atribuido
a morfologia diferente das amostras. Sabe-se que uma alta proporc¢ao de aspecto aumenta os

graus de deficiéncia de oxigénio, o que ¢ util para melhorar as propriedades magnéticas.

Figura 17 — Magnetizagdo versus campo magnético aplicado para os nanocristais de CeO,
sintetizados por SSM em (a) acetona e (b) etanol a 10k e 300 K, respectivamente. As

inser¢oes destacam a regido central (-0,3T <B <0,3T).
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Tabela 5 — Resumo da magnetizagdo de saturacdo, retentividade e coercividade de amostras

de CeO; sintetizadas por SSM usando acetona e etanol.

Amostra M, (emu/g) M, (emu/g) H, (MT)
Acetona — 10K 68.92 21.33 31
Acetona — 300K 66.20 9.38 8.9

Etanol — 10K 62.17 5.09 5
Etanol — 300K 24.07 1.76 2.8

Fonte: Producédo do proprio autor (2022).



5 CONCLUSAO

Neste trabalho, a influéncia do solvente de sintese SSM na estrutura cristalina,
morfologia, FL e propriedades fotocataliticas de NCs de CeO, foi investigada usando uma
abordagem teorico-experimental. Os resultados de DRX e Raman e mostram que CeO,
NCs sintetizados em etanol ou acetona cristalizaram na estrutura cubica da fluorita, livre de
fases secundarias e contaminantes.

O solvente utilizado na sintese (etanol/acetona) teve influéncia direta na densidade de
defeitos dentro da estrutura de CeO, e na morfologia das nanocristais, alterando suas
respostas fotocataliticas. Usando constru¢cdes de Wulff, foi construido um mapa de
morfologias disponiveis, € uma correspondéncia tedrico-experimental foi obtida para as
amostras sintetizadas em etanol. Os NCs de CeO, sintetizados em acetona apresentaram
resposta fotocatalitica superior a dos sintetizados em etanol, o que pode ser resultado de um
aumento na desordem de longo / curto alcance dentro da estrutura, causando a diminuicao
do valor de Eg,p € facilitando a absor¢do de luz por CeO,, bem como maior area superficial
devido a presenca de nanoparticulas esféricas nas amostras sintetizadas em etanol em
oposi¢do a uma combinac¢do de nanobastdes / nanoparticulas nas amostras sintetizadas em
acetona.

Esses resultados também podem estar associados ao fato de os NCs sintetizados em
acetona apresentarem maior contribuicao de picos de emissao na regido azul (~450 nm), o
que pode estar relacionado a maior concentragao de ce’”, originando defeitos de nivel raso
dentro da rede de CeO,, enquanto para as amostras sintetizadas em etanol, uma forte
emissao laranja-vermelha (~595 nm) sugere que as vacancias de oxigénio podem ter origem
em defeitos de nivel profundo dentro da regido de banda dptica.

Nossos resultados mostraram uma caracteristica impressionante, que o solvente usado
na sintese pode alterar significativamente as propriedades estruturais, eletronicas e
fotocataliticas dos NCs de CeO,, e um mecanismo de atividade fotocatalitica aprimorada
foi proposto, sugerindo que a maior resposta fotocatalitica nas amostras sintetizadas em
acetona pode estar relacionada a uma recombinagdo mais baixa de pares ¢ - h' facilitada
pela geragdo de radicais «OH e «O,, enquanto nas amostras sintetizadas em etanol a

estabilizagdo da superficie (100) pode levar a baixa atividade fotocatalitica.
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