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RESUMO

O oxido de zinco (ZnO) é um semicondutor do tipo n de grande interesse na
ciéncia dos materiais devido as suas propriedades opticas e eletronicas, tornando-se
promissor para aplicacdes em dispositivos optoeletrdnicos, sensores e revestimentos
funcionais. Suas emissdes fotoluminescentes sdo promovidas por defeitos
eletrénicos presentes em sua rede estrutural. Uma das estratégias para potencializar
as propriedades Opticas deste material € dopagem com ions metalicos, em
particular, os ions de terras raras (TR). Os ions TR apresentam uma capacidade de
intensificar e modular diversas emissdes de luz dentro da faixa do ultravioleta, visivel
e infravermelho. Dessa forma, sua utilizagdo amplia areas de aplicacbes como na
fotdbnica, biofotbnica, conversores de luz, sensores e fotocatalisadores conforme
amplamente reportado na literatura. A escolha de elementos como Eurdpio (Eu),
Disproésio (Dy) e Tulio (Tm) se deve as suas transicoes eletrénicas caracteristicas,
que podem gerar emissdes seletivas em diferentes regides do espectro,
possibilitando o ajuste fino das propriedades o6pticas do ZnO para diferentes
aplicagdes. Esta pesquisa propde a sintese de ZnO puro e dopado com os ions
citados, individualmente e em conjunto, por meio do método de coprecipitagao,
escolhido por sua simplicidade, baixo custo e pela capacidade de produzir particulas
nanoestruturadas, cujo tamanho e morfologia influenciam diretamente as
propriedades épticas. As amostras foram caracterizadas pelas técnicas: difracdo de
raios-X (DRX) para analise microestrutural; microscopia eletrbnica de varredura
(MEV) para observagédo morfoldgica; espectroscopia UV-Visivel, para avaliagdo das
atividades fotocataliticas; e fotoluminescéncia (PL) para caracterizagdao dos
parametros da colorimétricos. A partir dos resultados obtidos, buscou-se investigar o
efeito das dopagens com ions TR nas propriedades Opticas da matriz ceramica do
ZnO. A relevancia deste estudo esta na perspectiva de desenvolver novos materiais
luminescentes aplicaveis em conversores de luz na regido do Vvisivel e
fotocatalisadores para remediacdo ambiental.

Palavras-chave: Oxido de Zinco; Terras Raras; Dopagem; Fotoluminescéncia;
Fotocatalise.



ABSTRACT

Zinc oxide (ZnO) is an n-type semiconductor of great interest in materials
science due to its optical and electronic properties, making it promising for
applications in optoelectronic devices, sensors, and functional coatings. Its
photoluminescent emissions are promoted by electronic defects present in its
structural lattice. One of the strategies to enhance the optical properties of this
material is doping with metallic ions, particularly rare earth (RE) ions. RE ions have
the ability to intensify and modulate various light emissions within the ultraviolet,
visible, and infrared ranges. In this way, their use expands application areas such as
photonics, biophotonics, light converters, sensors, and photocatalysts, as widely
reported in the literature. The choice of elements such as Europium (Eu), Dysprosium
(Dy), and Thulium (Tm) is due to their characteristic electronic transitions, which can
generate selective emissions in different regions of the spectrum, enabling fine-
tuning of the optical properties of ZnO for various applications. This research
proposes the synthesis of pure ZnO and ZnO doped with the mentioned ions, both
individually and combined, through the co-precipitation method, chosen for its
simplicity, low cost, and ability to produce nanostructured particles whose size and
morphology directly influence the optical properties. The samples were characterized
using the following techniques: X-ray diffraction (XRD) for microstructural analysis;
scanning electron microscopy (SEM) for morphological observation; UV-Visible
spectroscopy for photocatalytic activity evaluation; and photoluminescence (PL) for
characterization of colorimetric parameters. From the results obtained, the aim is to
investigate the effect of RE ion doping on the optical properties of the ZnO ceramic
matrix. The relevance of this study lies in the prospect of developing new
luminescent materials applicable in visible light converters and photocatalysts for
environmental remediation.

Keywords: Zinc Oxide; Rare Earth; Doping; Photoluminescence; Photocatalysis.
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1INTRODUGAO

A ceramica € um dos materiais mais antigos utilizados pelo homem, presente
desde artefatos rudimentares até construcdes arquitetdnicas. Tradicionalmente, os
produtos ceramicos englobam desde esculturas e utensilios até materiais de
construcédo (SMITH; HASHEMI, 2019). Entretanto, nas ultimas décadas, com o
avango das pesquisas em ciéncia e engenharia dos materiais, aliada a crescente
necessidade de materiais mais precisos para atender as exigéncias de inovagéao, a
aplicabilidade da ceramica expandiu-se significativamente em areas tecnoldgicas,
originando as chamadas ceramicas avancadas. Diferentemente das ceramicas
tradicionais, as ceramicas avancadas sio produzidas a partir de matérias-primas de
alta pureza, processadas por métodos que permitem um maior controle
microestrutural, o que I|hes confere propriedades superiores, como elevada
resisténcia mecanica e térmica, estabilidade quimica e desempenho Optico e
eletrénico (BORYSIEWICZ, 2019). Atualmente, esse grupo de materiais
desempenha papel essencial no desenvolvimento tecnoldgico, estando presente em
areas estratégicas como eletronica, biomateriais, energia e meio ambiente (SMITH;
HASHEMI, 2019; BORYSIEWICZ, 2019).

O ZnO é um material ceramico semicondutor que tem se destacado devidos
suas propriedades fisico-quimicas versateis e pelo baixo custo de producéo,
permitindo sua multifuncionidade, conforme o artigo publicado por Pratomo et al.
(2025), o autor escolhe o ZnO por ser um semicondutor versatil, usado em
aplicacoes eletronicas, fotocataliticas, sensoriais e biomédicas, apresentando
sintese simples, com precursores de baixo custo e permitindo ajustes
microestruturais por diferentes métodos, o que favorece dopagens e outras
modificagdes.

Classificado como um semicondutor do tipo n, esse 6xido apresenta elevada
mobilidade eletrénica, boa estabilidade fisica e quimica, além de forte luminescéncia
(GALDAMEZ-MARTINEZ et al., 2020; BORYSIEWICZ, 2019; VIJAYAPRASATH et
al., 2015). Essas caracteristicas tornam o ZnO um candidato promissor para
aplicagbes em dispositivos optoeletrOnicos, sensores e revestimentos funcionais,
sendo também amplamente empregado no desenvolvimento de ceramicas
avangadas. Sua estrutura cristalina do tipo wurtzita confere estabilidade e

transparéncia na faixa do visivel, o que reforca seu potencial de aplicagcdo em
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diferentes areas tecnolégicas e mantém o interesse crescente em sua investigagao
cientifica (BORYSIEWICZ, 2019; VIJAYAPRASATH et al., 2015).

A dopagem do ZnO com elementos de terras raras (TR) surge como uma
estratégia eficiente para modificagdo de sua estrutura de bandas eletrénicas e, por
consequéncia, potencializar suas propriedades optico-eletrbnicas. Devido as
transicdes eletrbnicas caracteristicas dos ions lantanidicos (4f), € possivel obter
emissdes seletivas em diferentes regides do espectro eletromagnético, permitindo
modular o comportamento luminescente do material para aplicacdes especificas.
Nesse contexto, o ZnO tem se apresentado como uma promissora matriz hospedeira
para os ions de terras raras devido suas propriedades fisico-quimicas, permitindo a
producdo de conversores de luz, dispositivos Opticos, sensores ambientais,
fotocatalisadores para remediagéo e até mesmo em dispositivos de energia, como
células solares de maior eficiéncia (PRATOMO et al.,, 2025; SOUSA FILHO;
GALACO; SERRA, 2019; MARTINS). A escolha de dopantes como Eurdpio (Eu),
Disprésio (Dy) e Tulio (Tm) é especialmente relevante, pois cada um deles
apresenta transigdes opticas singulares, que, isoladas ou combinadas, podem gerar
sinergias vantajosas para o desenvolvimento de novos materiais funcionais.

O presente trabalho tem como obijetivo sintetizar ZnO puro e ZnO dopado
com diferentes ions de terrar raras, utilizando o método de co-precipitacado. A rota de
co-precipitacao tem se mostrado promissora devido sua simplicidade de execucéo,
sintese limpa, de baixo custo e capaz de gerar particulas nanoestruturadas
(KUMAR; DOSANJH, 2022).



18

20BJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Sintetizar e caracterizar 6xido de zinco puro e dopado com ions de terras
raras (Eu®*, Dy3* e Tm?3'), avaliando as modificagdes estruturais, morfoldgicas e
opticas, resultantes da dopagem, a fim de potencializar suas propriedades

fotoluminescentes e fotocataliticas.

2.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Sintetizar o ZnO puro e o ZnO dopado pelo método de co-
precipitacao.

e Avaliar os efeitos dos ions terras raras nas propriedades
microestruturais do ZnO.

e Avaliar os efeitos dos ions terras raras nas propriedades morfolégicas
das particulas do ZnO.

e Avaliar a atividade fotocatalitca do ZnO e do ZnO: TR na
fotodegradacéo do corante téxtil Acido Red Reativo 239.

e Investigar as propriedades fotoluminescentes do ZnO e do ZnO: TR e

estimar os parametros colorimétricos.

3REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PROBLEMATIZACAO

A literatura aponta que, tanto na fotoluminescéncia quanto na fotocatalise,
materiais semicondutores apresentam limitagbes intrinsecas relacionadas a sua
estrutura eletrbnica e a presenca de defeitos. No caso da fotoluminescéncia, a
recombinacdo nao radiativa associada a vacancias, intersticiais e desordem
estrutural reduz a eficiéncia quantica e dificulta o controle espectral das emissdes
(DJURISIC; NG; CHEN, 2010; BORYSIEWICZ, 2019). Ja na fotocatélise, a rapida
recombinacao dos pares elétron-lacuna e a absor¢do predominantemente restrita a

regido do ultravioleta comprometem o aproveitamento da radiacdo solar e a



19

eficiéncia na degradagédo de poluentes organicos (IBHADON; FITZPATRICK, 2013;
PIMENTA, 2021).

Nesse contexto, a inser¢do de ions de Terras Raras (TR) surge como uma
estratégia consolidada para mitigar essas limitagdes. Diversos estudos mostram que
ions TR®*" introduzem niveis energéticos discretos no band gap, atuando como
centros emissores na fotoluminescéncia e como armadilhas de carga na fotocatalise,
reduzindo a recombinacao eletrénica (MARTINS; ISOLANI, 2005; PEREIRA et al.,
2014). fons como Dy**, Eu** e Tm3®" apresentam transicdes internas 4f—4f bem
definidas, permitindo emissdes em diferentes regides do espectro visivel, ao mesmo
tempo em que favorecem a separagdo de cargas foto excitadas (MARANA,;
SAMBRANO; SOUZA, 2010; PANDEY et al., 2023). Dessa forma, a dopagem com
TR permite estabelecer e correlacionar defeitos estruturais, propriedades
fotoluminescentes e desempenho fotocatalitico, superando limitagdes comuns a
ambas as areas (IBHADON; FITZPATRICK, 2013; KUMAR; DOSANJH, 2022).

3.2 SEMICONDUTORES

Os materiais avancados tém se consolidado como fundamentais para o
desenvolvimento de dispositivos de alta complexidade, a exemplo de computadores,
sistemas de fibra optica, aeronaves e equipamentos eletrénicos. Eles englobam
diferentes classes, como metais, polimeros, cerdmicas e compositos,
caracterizando-se por propriedades aprimoradas que permitem atender as
exigéncias cada vez mais especificas. Nesse contexto, destacam-se os
semicondutores, cuja aplicagao foi determinante para os avancgos da microeletronica,
da optoeletronica e de diversas outras areas tecnoldgicas (SMITH; HASHEMI, 2019;
KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

Os semicondutores apresentam propriedades elétricas intermediarias entre os
condutores metalicos e os isolantes, conforme ilustrado na Figura 01. Os metais
apresentam elevada densidade de elétrons livres conferindo-lhes alta condutividade
elétrica enquanto os isolantes possuem estrutura eletronica que impede a conducéo,
ja os semicondutores situam-se em uma faixa intermediaria de condutividade. A
condugao nesses materiais é explicada pela estrutura de bandas, em que elétrons
que ultrapassam a banda proibida (band gap) podem se mover livremente na banda

de conducgao, enquanto a auséncia de um elétron na banda de valéncia cria uma
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entidade chamada “buraco”, que também atua como portador de carga elétrica
(SMITH; HASHEMI, 2019; KHAN; SAEED; KHAN, 2019).

Figura 1 — Estruturas possiveis de bandas eletronicas nos soélidos a 0 K.
(a) Condutores, com estados disponiveis na mesma banda; (b) Condutores, com

sobreposi¢ao de bandas; (c) Isolantes e (d) Semicondutores

Banda qne
Banda condugao Banda de
vazia Banda vazia condugao
vazia vazia
Espagamento
Espagamento entre bandas Espagamento
entre bandas entre bandas
Estados vazios | Banda Banda de Banda de
Ly preenchida valéncia valéncia
Estados preenchida preenchida
preenchidos
(a) ®) (c) (d)

Fonte: Callister Jr et al. (2016).

Existem dois tipos principais de semicondutores, definidos pela origem dos
seus portadores de carga: extrinsecos e intrinsecos. Os semicondutores extrinsecos
resultam da introdugdo de dopantes que atuam como doadores ou aceptores,
estabelecendo elétrons (tipo n) ou lacunas (tipo p) como portadores majoritarios,
deslocando o nivel de Fermi e aumentando a condutividade em relagédo ao material
puro (BACCARO; GUTZ, 2017). Ja os semicondutores intrinsecos apresentam
comportamento determinado unicamente pelas propriedades naturais do sélido, a
geracao de portadores ocorre pela promogédo térmica de elétrons da banda de
valéncia para a banda de condugéo, produzindo concentragdes iguais de elétrons e
lacunas. Materiais como CuO, SnO e TiO, se enquadram nesse grupo, assim como
0 Zn0O, destacado por sua estabilidade e por seu band gap elevado, que influenciam
diretamente sua resposta optica e eletrénica. (BACCARO; GUTZ, 2017; KAVITA et
al., 2016).

3.2.1 Oxido de Zinco
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O ZnO é um semicondutor intrinseco do tipo n, caracterizado por sua
propriedade Optica e transparéncia a luz visivel. Apresenta-se geralmente como um
po branco, com densidade de 5,6 g/cm®. Seu band gap direto € de 3,37 eV, o que o
torna adequado para aplicagdes optoeletrbnicas nas faixas do ultravioleta (UV) e
azul do espectro eletromagnético (LV; LI; CHAI, 2019). Ademais, o ZnO possui uma
elevada energia de ligacao de éxciton (60 meV), permitindo emissdo excitdnica
eficiente mesmo a temperatura ambiente (DUTTA et al., 2009; DJURISIC; NG;
CHEN, 2010).

Do ponto de vista cristalografico, o ZnO pode se apresentar em diferentes
estruturas: hexagonal do tipo wurtzita, cubica do tipo blenda de zinco e, em
condigdes especificas, na fase cubica rocksalt (Figura 02). Entre essas formas,
apenas a wurtzita € termodinamicamente estavel em temperatura ambiente, sendo a
mais comum e estudada. A fase zinc blende é observada apenas quando o
crescimento ocorre em substratos cubicos, enquanto a fase rocksalt se estabiliza
somente sob altas pressdes. Na estrutura wurtzita, os parametros de rede sdo:a=>b
= 0,32495 nm e ¢ = 0,52062 nm, caracterizando-se por duas redes hexagonais
compactas entrelagadas de ions Zn?** e 0O2%. Cada cation Zn?* encontra-se
coordenado a quatro dnions O% em um arranjo tetraédrico, e 0 mesmo ocorre em
forma inversa. As ligagbes quimicas sdo do tipo sp® hibridas, apresentado carater
aproximadamente equilibrado entre as naturezas ib6nicas e covalente
(BORYSIEWICZ, 2019; MARANA; SAMBRANO; SOUZA, 2010; SIRELKHATIM et
al., 2015).

Figura 2 — Estruturas cristalinas para o ZnO.
(a) cubico rocksalt; (b) cubico zinc blende e (c) hexagonal wutzite.

Rocksalt Zinc blende Wurtzite

(a) (b) (<)

Fonte: Adaptado de Sirelhatim et al. (2015).
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O Zn0, devido a sua natureza biocompativel, torna-se um candidato potencial
para uso no tratamento de aguas residuais por meio da fotocatalise. Quando o
fotocatalisador de ZnO é exposto a radiagbes adequadas, ele popula elétrons (e7) e
lacunas (buracos) nas bandas de condugdo (BC) e de valéncia (BV),
respectivamente. Isso inicia uma reagédo redox com agua e oxigénio, resultando na
geracdo de espécies reativas de oxigénio (EROs), que, por sua vez, degradam
corantes ou efluentes organicos em CO, e minerais (KUMAR et al.,, 2023). De
acordo com Sudrajat e Babel (2016), o material foi aplicado na decomposi¢cao de
solugdes aquosas contendo corantes organicos, tipicos de efluentes industriais,
alcangando elevada eficiéncia de degradacdo e confirmando seu potencial em
processos de purificagdo de agua e remediagdo ambiental (MARANA; SAMBRANO;
SOUZA, 2010; SUDRAJAT; BABEL, 2016).

Além de suas propriedades estruturais e eletrébnicas amplamente exploradas
em dispositivos optoeletrénicos, o ZnO também apresenta uma funcionalidade
adicional relacionada ao seu comportamento fotoluminescente. Caracterizado por
suas propriedades fotoluminescentes marcantes, o ZnO conta com duas regides
principais de emissdo: uma no ultravioleta, relacionada a recombinagao excitdnica
proxima a borda da banda proibida, e outra no visivel, decorrente de defeitos
estruturais como vacancias de oxigénio e de zinco. A intensidade relativa dessas
emissdes pode variar de acordo com as condi¢cdes de sintese e com tratamentos
térmicos aplicados, permitindo ajustar a resposta optica do material. (SIRELKHATIM
et al., 2015; LV; LI; CHAI, 2019)

3.3 DOPAGEM DE NANOPARTICULAS

Uma das estratégias mais utilizadas para ajustar as propriedades de éxidos,
além do controle do tamanho das particulas, € a modificacdo de sua estrutura de
bandas eletrénicas por meio da dopagem. Esse processo permite a incorporacéo de
novos elementos a estrutura cristalina, alterando o posicionamento das bandas de
conducado e valéncia e, consequentemente, modificando o bandgap do material
(KHUILLI et al., 2020; CHELOUCHE et al., 2014).

A dopagem influencia diretamente os mecanismos de difusédo, crescimento
de grao e sinterizagdo, impactando caracteristicas quimicas importantes, como a

criacdo de sitios de adsorcido ativos. Além disso, pode ampliar a capacidade de
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absorcao do semicondutor, estendendo-a da regiao ultravioleta (UV) para o espectro
visivel. No entanto, a forma como esses niveis se estabelece ndo depende apenas
da quantidade de dopantes, mas também do tipo de ion inserido, da cristalinidade da
matriz e das condi¢cdes de excitagcdo. A criacdo desses estados intermediarios
funciona como um mecanismo de neutralizagdo de carga amplamente observado em
semicondutores, reduz a energia necessaria para as transigdes eletrénicas e
favorece processos opticos caracteristicos do material dopado. (KHUILI et al., 2020;
CHELOUCHE et al., 2014).

Para que o processo de dopagem ocorra, € necessario um material
hospedeiro e um ion ativador, podendo esse hospedeiro ser tanto cristalino quanto
vitreo, desde que ofereca sitios adequados para a insercdo do dopante. Os
ativadores, geralmente metais de transicdo ou ions de terras raras, introduzem
defeitos estruturais significativos na rede, que afetam propriedades como resisténcia
mecanica, condutividade elétrica e reatividade quimica. Tais defeitos podem ser
intrinsecos ou extrinsecos, pontuais ou estendidos, sendo os defeitos pontuais os
mais comuns. Estes ocorrem em sitios isolados da rede, como no caso de uma
vacancia atbmica (auséncia de um atomo) ou da substituicdo de um atomo da rede
por outro elemento (dopante ou impureza) (KHUILI et al., 2020; CHELOUCHE et al.,
2014).

O oxido de zinco (ZnO), em particular, apresenta grande facilidade para
incorporar impurezas e dopantes, devido a sua estrutura cristalina relativamente
aberta. Contudo, independentemente do semicondutor utilizado, qualquer alteracao
na rede cristalina provoca modificacdes nas propriedades elétricas e O6pticas do
material. Entre os defeitos mais recorrentes no ZnO estdo as vacancias de oxigénio
e as vacancias de zinco, resultantes da migragdo dos atomos de zinco na estrutura
(KHUILI et al., 2020; CHELOUCHE et al., 2014).

A Figura 05 a seguir apresenta a estrutura do ZnO dopada com ions La. As
dopagens de ions de terras raras (La*") na matriz do ZnO tém se destacado por
conferir propriedades Opticas diferenciadas e unicas, especialmente pela alta
eficiéncia de emissao luminosa. Essa caracteristica esta relacionada a configuragéo
eletronica das terras raras: o orbital 4f, protegido (ou blindado) pelos orbitais 5s e 5p,
sofre pouca influéncia do campo cristalino externo, o que resulta em emissodes
Opticas estaveis e bem definidas, dependentes da estrutura da matriz hospedeira
(KHUILI et al., 2020).
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Fonte: Adaptado Khuili, Fazouan , et al. (2020)

3.4 TERRAS RARAS

As terras raras (TR) segundo a Unido Internacional de Quimica pura e
Aplicada (IUPAC), constituem um grupo de 17 elementos quimicos, engolbando o
escandio (Sc), o itrio (Y) e os 15 lantanideos (La-Lu). Esses elementos localizam-se
na tabela periddica no bloco f, inseridos geralmente como uma linha destacada logo
abaixo do corpo principal da tabela, em razao de suas particularidades eletronicas e
estruturais (Figura 03) (SOUSA FILHO; SERRA, 2014; ROCIO et al., 2012).

Compartilham entre si caracteristicas quimicas extremamente semelhantes,
apresentado apenas diferencgas sutis na reatividade de seus ions trivalentes (TR3*),
sobretudo em funcao das variacbes nos seus raios idnicos. Essa similaridade faz
com que as TR sejam encontradas na natureza quase sempre associadas, formando
depdsitos minerais que podem ser classificados em dois grupos: as terras raras
leves (La-Eu, também chamadas de terras céricas) e as terras raras pesadas (Gd-Lu
e Y, conhecidas como terras itricas). A distingao entre esses subgrupos € relevante
nao apenas do ponto de vista geolégico, mas também para o aproveitamento
tecnolégico de seus compostos, ja que cada fracdo apresenta aplicacoes especificas
em diferentes setores industriais (SOUSA FILHO; GALACO; SERRA, 2019;
MARTINS; ISOLANI, 2005).
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Figura 4 — Arranjo da tabela periddica com destaque em vermelho para as terras
raras. Com a disposi¢&o sugerida para os lantanideos (verde) e actinideos (laranja).

H He
Li | Be B(C|N|O| F |Ne
Na | Mg Al | Si|P|S|d|Ar
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Cs |Ba|lu|HfF | Ta| W |Re|Os| Ir [ Pt |Au|Hg| Tl [ Pb| Bi | Po| At | Rn

Fr |Ra| Lr | Rf |Db | Sg ([Bh | Hs [Mt|( Ds (Rg (Cn ([Nh| Fl [Mc| Lv | Ts | Og

Lantanideos] L2 | Ce | Pr Nd|[Pm|Sm| Eu|Gd| Th |Dy |Ho| Er | Tm | Yb
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Fonte: Adaptado de Sousa et al. (2019)

Do ponto de vista eletrbnico, os lantanideos possuem configuragbes que
envolvem elétrons no orbital 4f, os quais se encontram protegidos pelos orbitais 5s e
5p. Essa caracteristica confere a esses elementos propriedades muito particulares,
uma vez que os elétrons 4f apresentam baixa interagdo com o ambiente quimico
externo, conservando em compostos solidos propriedades semelhantes as
observadas em atomos isolados. Como consequéncia, os ions lantanideos formam
complexos com elevado carater ibnico e apresentam propriedades unicas, como
intensa absorcdo e emissao de radiacao eletromagnética, além de comportamento
magnético diferenciado. (SOUSA FILHO; GALACO; SERRA, 2019; MARTINS;
ISOLANI, 2005).

As propriedades oOpticas e magnéticas das TR possibilitam seu emprego em
diversas areas, especialmente em tecnologias avangadas (ROCIO et al., 2012). A
combinacgao da elevada estabilidade dos orbitais 4f com a capacidade de absorver e
emitir luz resulta na utilizacdo desses elementos em lasers, |ampadas de LED e
dispositivos de imagem. O forte magnetismo, por sua vez, é explorado na produgao
de superimas aplicados em discos rigidos, turbinas edlicas e motores de veiculos
elétricos. Além disso, as terras raras também sao utilizadas como dopantes de
oxidos metalicos, como o ZnO, modificando suas propriedades eletrénicas e Opticas.

Nesse caso, a substituicdo de Zn?* por ions de TR ocorre de forma eficiente devido
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sua baixa energia de fénon, sua capacidade de transferéncia de energia para os
ions dopantes e sua estabilidade quimica, permitindo o desenvolvimento de novos
materiais funcionais, com potencial aplicacdo em optoeletrénica, catalise e sensores
(SOUSA FILHO; GALACO; SERRA, 2019; MARTINS; ISOLANI, 2005).

A utilizacdo de ions TR em matrizes ceramicas tem se mostrado uma
estratégia eficaz para potencializar propriedades O&pticas, em especial a
fotoluminescéncia. Em artigo publicado por Pereira et al. (2014), foram sintetizadas
amostras de titanato de célcio dopadas com estroncio e diferentes ions de TR (Eu®*,
Sm3* e Pr3"), resultando em materiais homogéneos com estrutura perovsquita. Os
resultados demonstram que todos os dopantes contribuiram para a emissao
luminescente em temperatura ambiente, com destaque para o ion Pr3*, que
apresentou maior intensidade de emissao devido a maior eficiéncia na transferéncia
de carga entre a matriz hospedeira e o dopante (PEREIRA et al., 2014). Esses
achados reforcam a importancia da dopagem de matrizes ceradmicas com TR,
justificando investigagbes em outros Oxidos semicondutores, como o ZnO, para
explorar e ampliar suas aplicagées em luminescentes aplicaveis em conversores de
luz na regido do visivel e fotocatalisadores para remediacdo ambiental (BACCARO;
GUTZ, 2017).

3.4.1 Terra Rara Eurépio

O Eurdpio (Eu) € um elemento quimico pertencente ao grupo das terras
raras, integrante da série dos lantanideos, de numero atdbmico 63 e simbolo Eu
(KUNTI; BANERJEE, 2023). Destaca-se por apresentar dois estados de oxidagao
principais: Eu?* e Eu®*. Essa dupla valéncia confere ao elemento uma versatilidade
notavel em aplicagdes Opticas, pois cada estado possui caracteristicas de emissao
distintas. O ion Eu** apresenta uma emissdo azul intensa (transi¢ao 4f°5d" — 4f’, em
torno de 448 nm), sensivel ao ambiente cristalino; enquanto o Eu®*" exibe emissao
vermelha pura (transicdo °D, — ’F,, centrada em 612 nm), decorrente das
transi¢des internas 4f-4f (KUNTI; BANERJEE, 2023; MATHEW et al., 2022).
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Figura 5 — Espectro de emiss&o do Eu.
(a) Emissao do Eu?* e (b) Emisséo do Eud*
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Fonte: Adaptado de Briz et al. (2006)

O eurdpio € uma das terras raras mais empregadas em materiais
luminescentes devido a sua capacidade de atuar em diferentes estados de oxidagao
e a forte contribuicdo espectral das transicboes intra-4f, especialmente no estado
trivalente. No estudo de Mathew et al. (2022), o Eu foi incorporado em filmes finos
de ZnO e ZnMgO obtidos por Molecular Beam Epitaxy (MBE), permitindo avaliar seu
comportamento Optico nas duas matrizes. As analises mostraram a presenca
simultanea de Eu®** e Eu*" nas amostras como-crescidas, sendo o primeiro
responsavel por bandas largas na regido azul e o segundo por emissdées vermelhas
estreitas associadas as transi¢des 5D, — 7FJ, caracteristicas do ion trivalente. Apds
o tratamento térmico em atmosfera de oxigénio, a emissdo atribuida ao Eu*" é
suprimida, enquanto as linhas de Eu?*" tornam-se predominantes, indicando
estabilizacdo no estado trivalente e maior eficiéncia nos processos de transferéncia
de energia (MATHEW et al., 2022).

Kumar e Dosanjh (2022) destacaram que a dopagem com Eu** em oxidos
semicondutores resulta em melhora da atividade fotocatalitica, principalmente pela
reducdo da recombinacdo elétron-lacuna. Os resultados indicam aumento da
eficiéncia na degradacdao de poluentes organicos em meio aquoso, associado a
atuacdo do Eu*" como centro de captura de carga e a introdugdo de niveis
energéticos intermediarios no band gap. O estudo mostra que o eurdpio contribui
para maior estabilidade e melhor cinética fotocatalitica sob irradiagdo UV e visivel
(KUMAR; DOSANJH, 2022).
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Esses resultados evidenciam a relevancia do eurdpio ndo apenas como
dopante Iluminescente, mas também como modificador das propriedades
fotocataliticas, uma vez que sua incorporagdo influencia a dinédmica de
recombinacdo de cargas e a eficiéncia de degradacdo de poluentes em oOxidos

semicondutores.

3.4.2 Terra Rara Disproésio

O Disprosio (Dy) é um elemento pertencente ao grupo das terras raras e tem
sido amplamente estudado por suas propriedades magnéticas, opticas e eletrénicas.
Devido a sua elevada anisotropia magnética e a habilidade de modificar estruturas
cristalinas, o Dy tem grande potencial para melhorar o desempenho de materiais
semicondutores, cataliticos e magnéticos. Em sistemas a base de O6xidos e
vanadatos de bismuto, por exemplo, a incorporagdo de ions Dy** promove
mudangas estruturais e eletronicas significativas, afetando diretamente a mobilidade
de carga e a eficiéncia de processos fotoinduzidos (NAQVI et al., 2018; (YU; PAN;
ZHANG; GE, 2013).

O estudo de Naqvi et al. (2018) demonstrou que a dopagem de Dy em
Bi,V,0;, resultou na formagao de nanoparticulas com maior estabilidade estrutural e
condutividade elétrica, devido a substituicdo de ions V°* (0,68 A) por Dy3* (0,912 A).
Essa substituicdo ampliou o parametro de rede e levou a transicao de fases (a —
— Y), estabilizando a fase y de alta condutividade. Além disso, a dopagem reduziu o
band gap do material e aumentou sua area superficial especifica, proporcionando
mais sitios ativos para reagdes fotocataliticas. Como consequéncia, as
nanoparticulas de Dy/BVO apresentaram maior eficiéncia na degradagao
fotocatalitica de tetraciclina sob luz visivel, mostrando-se promissoras para o
tratamento de efluentes industriais (NAQVI et al., 2018).

Também no trabalho de Naqvi et al. (2018), os autores reconhecem que o
Dy?®**, na fotoluminescéncia € um parametro relevante. Isso se deve as transigdes
eletrénicas internas do tipo 4f—4f do Dy**, responsaveis por emissdes caracteristicas
nas regides azul e amarela do espectro visivel, pouco influenciadas pelo campo
cristalino em fungéo do blindamento dos orbitais 4f, o que fundamenta seu uso como

dopante luminescente em matrizes 6xidas.
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Dessa forma, o Dy se destaca como um dopante multifuncional, capaz de
aprimorar simultaneamente as propriedades fotocataliticas e fotoluminescentes de
materiais avangados, além de influenciar respostas magnéticas, consolidando seu

papel de relevancia na engenharia de materiais funcionais.

3.4.3 Terra Rara Tulio

O Tulio (Tm) é um elemento da série dos lantanideos, com numero atémico
69 (SOUSA FILHO; GALACO; SERRA, 2019). O ion Tm?3** tem recebido atencao
crescente devido as suas vantagens espectroscopicas, especialmente pela
capacidade de atuar simultaneamente como doador e aceptor em processos de
cross-relaxation (CRET), o que reduz a necessidade de co-dopagem e evita canais
adicionais de relaxagdo nao desejados. Além das emissdes no infravermelho
proximo, situadas entre 1,7 e 2,1 ym, o Tm** também é conhecido por suas
emissdes na regido do azul, associadas a transi¢des intra-4f como 'D, — 3F,, 3Py/'ls
— 3*H, e 'G, — 3Hs (DARSHAN et al., 2016 ; LIU et al., 2024).

Devido a essas caracteristicas, o Tm tem sido amplamente utilizado como
dopante em materiais vitreos e ceramicos, com o objetivo de melhorar as
propriedades luminescentes e de emissado o6ptica. O ion Tm3* é particularmente
eficiente para aplicagdes em amplificadores 6pticos, lasers de fibra e dispositivos de
fotbnica integrada, gragas a sua capacidade de emitir na regido de 1,9-2,0 um, faixa
de grande interesse para telecomunicagdes, sensoriamento remoto e aplicagdes
médicas (RAHMAT et al., 2017; ANASHKINA; DOROFEEV; ANDRIANOV, 2021).

Segundo Rahmat et al. (2017), o processo de dopagem com Tm?3* pode ser
realizado de forma eficiente por meio da sintese de nanoparticulas dopadas, como
no caso das nanoparticulas de alumina dopadas com Tulio, obtidas via método sol-
gel. Essa rota permite controlar o tamanho das particulas, alcangando dimensdes
inferiores a 100 nm, com distribuicdo uniforme e alta homogeneidade, o que evita
problemas de aglomeramento e interagcbes ibnicas indesejadas entre os ions de
Tm?3*. Os autores destacam que a incorporacdo do Tm3" na matriz de alumina
favorece uma melhor dispersdo e estabilidade estrutural, além de possibilitar a
conversao de fibras Opticas passivas em fibras ativas, ampliando a eficiéncia em

sistemas de transmissao optica (RAHMAT et al., 2017).
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Em aplicagdes fotbnicas, o Tm3*" tem se destacado como dopante ativo em
vidros teluretos e outros materiais de alto indice de refragdo, gracas ao seu alto
ganho oOptico. No estudo de Anashkina, Dorofeev e Andrianov (2021), foram
desenvolvidos microlasers baseados em vidro telureto dopado com Tulio, capazes
de gerar emissao continua na faixa de 1,9 a 2,0 ym sob bombeamento de 1,55 ym,
sendo uma vantagem significativa, ja que essa faixa de bombeamento coincide com
fontes comerciais usadas em telecomunicagdes. O modelo tedrico desenvolvido
pelos autores descreveu o comportamento Optico dos ions Tm3**, mostrando que o
aumento da concentracdo dopante eleva o ganho do sistema e melhora a eficiéncia
do laser, mantendo uma boa estabilidade térmica e espectral (ANASHKINA;
DOROFEEV; ANDRIANQV, 2021).

3.5 FOTOLUMINESCENCIA

A fotoluminescéncia ocorre quando um material absorve radiacéo
eletromagnética e € promovido a estados eletrénicos excitados. Esse processo
comega com a interacdo entre o material e fotons, que representam pacotes
discretos de energia e apresentam simultaneamente caracteristicas ondulatorias e
corpusculares. Entre suas propriedades mais relevantes estdo o comprimento de
onda e a frequéncia, diretamente ligados a energia transportada. Apos a absorcéao, o
sistema pode seguir diferentes caminhos de relaxacéo, envolvendo etapas radiativas
e nao radiativas, como conversao interna e cruzamento intersistema, até retornar ao
estado fundamental. Esses processos sao tradicionalmente representados em
diagramas de energia, como o0 modelo de Perrin-Jablonski, que organiza
visualmente os fenbmenos de absor¢cdo, relaxacdo e emissdo, incluindo
fluorescéncia e fosforescéncia (Figura 06) (VALEUR; BERBERAN-SANTOS, 2012 ;
SOUZA; DOS SANTOS, 2004; LAURETO et al., 2005)).
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Figura 6 — Diagrama de Perrin-Jablonski demonstrando os possiveis processos de
absorcdo e emissao de uma molécula excitada.
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Fonte: Adaptado Valeur e Berberan-Santos (2012).

As propriedades fisicas envolvidas na fotoluminescéncia incluem a dinamica
de recombinagao eletrénica, os mecanismos radiativos e nao radiativos e a
influéncia da estrutura cristalina. Em semicondutores como o ZnO, o retorno dos
elétrons ao estado fundamental pode gerar emissbes em diferentes faixas do
espectro, refletindo tanto transigcdes proximas a banda proibida quanto processos
mediados por defeitos estruturais. Comprimento de onda, intensidade e largura de
banda da emisséo fornecem informagdes sobre pureza, cristalinidade, presenca de
vacancias e profundidade dos niveis eletronicos (GALDAMEZ-MARTINEZ et al.,
2020; ZHANG; XIONG, 2015).

A relevancia da fotoluminescéncia torna-se ainda mais evidente ao analisar
o artigo Zhang e Xiong (2015), que apresenta um panorama abrangente sobre
nanoparticulas de ZnO fotoluminescentes e suas aplicagdes bioldgicas. Os autores
destacam que a compreensao dos mecanismos fotoluminescentes foi essencial para
otimizar a dispersao em meio aquoso, a estabilidade da emissao e a funcionalizagao
superficial das nanoparticulas. Estratégias como dopagem com ions metalicos,
modificagcdo da superficie com silanos e construgdo de estruturas core—shell
mostraram-se decisivas para ajustar a emissao de azul a amarelo, melhorar a
eficiéncia luminosa e permitir aplicagdes como sensores, marcadores celulares e
detectores de moléculas biolégicas. Segundo Zhang e Xiong (2015), o controle
preciso da fotoluminescéncia possibilitou desenvolver particulas com resposta optica

previsivel, seletiva e sensivel, ampliando seu uso no campo biomédico.
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3.6 PROCESSOS OXIDATIVOS AVANCADOS

Os Processos Oxidativos Avangados (POA) englobam métodos de
tratamento que se baseiam na formacdo de espécies altamente reativas,
especialmente o radical hidroxila (*OH), reconhecido pelo seu forte poder oxidante
(OLIVEIRA, 2019). Esses processos tém sido aplicados com destaque no tratamento
de aguas e efluentes porque conseguem atuar sobre compostos estaveis e de dificil
degradagao, favorecendo sua quebra e mineralizagdo. Uma caracteristica
importante dos POA ¢é a geracao dessas espécies reativas diretamente no meio de
reacdo, o que amplia sua eficiéncia. Além disso, operam em condigdes
experimentais relativamente simples e podem ser combinados com outras etapas de
tratamento, ampliando seu alcance (LEl et al., 2015; ARAUJO et al., 2016;
OLIVEIRA, 2019).

Os POA podem ser conduzidos por rotas diferentes, como processos
fotoquimicos, eletroquimicos e cataliticos. Exemplos incluem sistemas que utilizam
H,0O,/UV, O3/UV, reagdes do tipo Fenton e abordagens heterogéneas baseadas em
semicondutores. Dentro desse ultimo grupo esta a fotocatalise, que se tornou um
dos métodos mais investigados, sobretudo por unir eficiéncia e potencial de uso sob
luz natural (ARAUJO et al., 2016; OLIVEIRA, 2019 ; PIMENTA, 2021).

3.6.1 Fotocatalise

A fotocatédlise € um processo quimico que utiliza a energia luminosa para
acelerar reacdes de oxidacdo e reducao na presenca de um material semicondutor
que atua como catalisador. Esse processo € amplamente estudado como uma
tecnologia sustentavel para a degradacao de poluentes organicos em meio aquoso,
especialmente em efluentes industriais. Sua principal vantagem é a capacidade de
mineralizar compostos complexos e téxicos em substancias simples, como agua
(H,O) e diéxido de carbono (CO,), sem gerar residuos secundarios prejudiciais
(IBHADON; FITZPATRICK, 2013; YANG; YANG; CHEN; YANG, 2022,
GIOVANAZZI et al., 2024).

O mecanismo fundamental da fotocatalise baseia-se na excitacédo

fotoinduzida de elétrons na estrutura do semicondutor. Quando o material
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fotocatalisador, é exposto a radiagdo com energia igual ou superior ao seu band
gap, ocorre a promog¢ao de um elétron da banda de valéncia para a banda de
conducao, gerando simultaneamente uma lacuna (h*) na banda de valéncia. Essa
separacgao de cargas da origem ao chamado par elétron-lacuna, responsavel pelas
reagdes quimicas que promovem a degradacédo de compostos orgéanicos (Figura 07)
(IBHADON; FITZPATRICK, 2013; YANG; YANG; CHEN; YANG, 2022;
GIOVANAZZI et al., 2024 ; PIMENTA, 2021).

Na superficie do semicondutor, essas espécies carregadas interagem com
moléculas adsorvidas de oxigénio (O,) e agua (H,O), produzindo radicais altamente
reativos, como o radical hidroxila (OH) e o radical superdxido (O,~), conforme Figura
07. Tais espécies sdo capazes de oxidar moléculas organicas complexas,
quebrando suas ligagbes quimicas e conduzindo a mineralizagdo completa dos
poluentes (IBHADON; FITZPATRICK, 2013; YANG; YANG; CHEN; YANG, 2022).

Figura 7 — Principios eletrénicos de um processo fotocatalitico.
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Fonte: Oliveira (2019).
4MATERIAIS E METODOS
41 MATERIAIS
Para a realizagao das sinteses foram utilizados reagentes de alta pureza,
classificados como PA (Puro para Analise), a fim de assegurar a confiabilidade dos

resultados obtidos. Ressalta-se que o Zinco Hexahidratado e o Hidréoxido de Sédio

empregados foram os mesmos em todas as sinteses, garantindo uniformidade nas
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sinteses. A Tabela 01 e 02 apresenta os materiais utilizados, suas respectivas

férmulas quimicas, fabricantes e grau de pureza.

Tabela 1 — Reagentes empregados na sintese do ZnO.

Reagente Formula Quimica Fabricante Grau de Pureza
Zinco ) o
Hexahidratado Zn(NO3),-6H,0 NEON PA (>99,9%)
Hidroxido de Sédio NaOH CRQ Quimica PA (>98%)
Acido Nitrico HNO; Anidrol PA (70%)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Tabela 2 — Solugbes Terra Raras.

Elemento Dopante Concentragao
Dy(NOs)3-xH,0 0,094 mol/L
Tm(NO3);-xH,O 0,026 mol/L
Eu(NO3)3-xH,0 0,028 mol/L

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Com base na Tabela 02, observa-se que as TR foram preparadas na forma
de solugdes de seus respectivos nitratos, os nitratos de TR utilizados na sintese
foram obtidos a partir da dissolugao dos respectivos 6xidos em meio aquoso. A
utilizagdo dos nitratos garante completa solubilizagdo e permite adicionar as
espécies de modo controlado, assegurando que os ions TR3* fiquem disponiveis na

solugao para posterior interagdo com o material ou processo em estudo.

4.2 METODO DE CO-PRECIPITACAO

4.2.1 Sintese das amostras de ZnO puro

Para a sintese de ZnO puro, o procedimento experimental foi realizado no
Laboratério de Metalografia da UFSC Blumenau, empregando o método de co-
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precipitacdo. Esse método se baseia na formagdo de um precipitado a partir da
geracao de espécies de baixa solubilidade em condi¢gdes de supersaturagao,
induzidas por uma reacao quimica controlada entre os precursores.

Inicialmente, foi preparada uma solu¢do contendo 70 mL de agua deionizada
e 0,0368 mol (10,95 g) de nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO;),-6H,0), mantida
sob agitagdo constante em um agitador magnético com aquecimento Modelo
SSAGa 10L (Marca SolidSteel), em temperatura entre 40 e 50 °C até a completa
dissolugdo do sal. Posteriormente, adicionou-se gradualmente uma solugéo de
NaOH 4 mol/L, com o objetivo estabilizar o pH em 12 a partir da saturagdo do
hidroxido de zinco.

Apos a obtencgao do precipitado, a suspensao foi submetida a trés ciclos de
centrifugacdo em uma centrifuga Modelo MSLZL19 (Marca NOVA), intercalados por
lavagens com agua deionizada, visando a remogéo de ions residuais e a purificagao
do material. O sdlido obtido foi entdo transferido para um béquer e submetido a
secagem em estufa Modelo SSDcr 40L (Marca SolidSteel), a 80 °C por 24 horas.
Por fim, as particulas foram tratadas termicamente em um forno mufla Modelo SSFM
6,7L (Marca SolidSteel), na temperatura de 600 °C por 2 horas em uma taxa de
aquecimento de 10 °C/minutos para obtencdo de material com alta cristalinidade.
Apos o tratamento térmico, as amostras foram resfriadas e armazenadas em
ambiente controlado, assegurando a preservagao de suas propriedades e evitando
contaminagdes externas. A representagcdo esquematica e as etapas do processo

estdo ilustradas nas Figuras 8 e 9.

Figura 8 — Representacao esquematica do processo de coprecipitacao do ZnO
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Figura 9 — Etapas do processo de coprecipitagdo para obtencéo do ZnO.

(b)

(d)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

4.2.2 Sintese das amostras de ZnO com TR

As amostras de ZnO dopado seguiram o mesmo procedimento descrito no
item 4.2.1 para preparagao do ZnO puro, sendo diferenciada na etapa de introdugéo
dos ions de TRs (Figura 10). Foram preparadas quatro composi¢cdes distintas,
correspondentes as dopagens com Eu®**, Dy**, Tm3** e a co-dopagem Eu-Dy—Tm. As
solugdes dos nitratos foram adicionadas respeitando 3% em mol para as amostras
individuais e 1% em mol de cada ion na amostra co-dopada.

Apods a adigao dos dopantes, a sintese prosseguiu de forma idéntica ao ZnO

puro, incluindo o ajuste do pH para cerca de 12 com NaOH, promovendo o
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precipitado. Em seguida, o material passou por trés ciclos de centrifugagdo com
lavagens em agua deionizada para remocao de ions residuais. O solido obtido foi

seco em estufa a 80 °C por 24 h e depois tratado termicamente a 600 °C por 2 h.

Figura 10 — Representacado esquematica do processo de coprecipitacdo do ZnO +

TR.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

4.3 CARACTERIZAGCAO DAS AMOSTRAS

4.3.1 Difracao de Raios X

A técnica de difragdo de raios X (DRX) é utilizada para identificar fases
cristalinas em materiais solidos. Cada composto cristalino gera um padréo
caracteristico de difracdo, definido pelos espacamentos interplanares e pelas
intensidades relativas dos picos, o que permite confirmar a estrutura cristalina,
avaliar pureza de fase e verificar possiveis alteragdes provocadas por dopagem ou
defeitos estruturais (RANI et al., 2022; WILSON, 2024). Para este estudo, os
padrées experimentais foram comparados com os valores de referéncia do cartdo
JCPDS 36-145, proprio para o ZnO com estrutura hexagonal tipo wurtzita (WILSON,
2024). A preparagdo das amostras consistiu na secagem do pd e posterior

deposicdo em porta-amostra de aluminio, formando uma camada homogénea e
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estavel, adequada para garantir a incidéncia uniforme do feixe de raios X. A Figura

11 ilustra o padrdo de difragdo caracteristico do ZnO wurtzita utilizado como

referéncia e seu resultado.

Figura 11 —
Imagem representativa obtida por DRX do ZnO, CuO e (CuO)x(ZnO)1x.
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Fonte: Adaptado Rani et al (2022).

A andlise de DRX das amostras sintetizadas foi realizada em um
difratbmetro Shimadzu 7000, equipado com tubo de radiacdo Cu Ka com
comprimento de onda A = 1,54 A. O ensaio foi conduzido em condi¢cdes usuais para
caracterizagdo de semicondutores e oxidos metalicos, utilizando 40 kV de voltagem
e 30 mA de corrente, faixa de varredura de 10° a 90°, passo angular de 0,020° e

velocidade de 1°/min.Os picos registrados foram posteriormente indexados com

base no cartdo JCPDS de referéncia.

4.3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para avaliar a morfologia
das amostras ceramicas a base de ZnO. Nessa técnica, um feixe focalizado de
elétrons de alta energia interage com a superficie do material, produzindo sinais
como elétrons secundarios e retroespalhados, que permitem observar detalhes
topograficos, tamanho de particulas, aglomeracao e porosidade. O funcionamento

do equipamento envolve a emissao do feixe pelo canhao eletrénico, sua focalizagao
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por lentes eletromagnéticas e a varredura controlada sobre a superficie da amostra.
A Figura 12 (a) apresenta os principais componentes do microscopio eletronico de
varredura, incluindo o canhdo de elétrons, as lentes condensadoras, a camara de
amostra, o sistema de varredura e os detectores utilizados na aquisicdo das

imagens.

Figura 12 — a) Esquema simplificado da estrutura e dos componentes internos de um
microscoépio eletrénico de varredura (MEV);
(b) Imagem representativa obtida por MEV mostrando a morfologia tipica Do ZnO.
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Fonte: Adaptado Santos (2017) e Rani et al (2022).

As amostras em forma de p6 foram previamente secas e depositadas sobre
stubs de aluminio utilizando fita de carbono dupla face, formando uma camada
estavel e homogénea. Devido ao carater isolante do ZnO, foi realizado recobrimento
metalico fino por sputtering, garantindo dissipacdo de carga durante a analise e
melhoria no contraste das imagens. A morfologia das particulas foi observada
utilizando um microscépio eletrénico de varredura com emissdo de campo (MEV-
FEG; Carl Zeiss, modelo Supra 35-VP) operado a 6 kV. As condigdes de operagao
foram mantidas constantes em todas as analises, permitindo comparacao direta

entre o ZnO puro e as amostras dopadas.

4.3.3 Fotoluminescéncia
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Os equipamentos e acessorios empregados no ensaio de fotoluminescéncia
estdo apresentados na Tabela 03, juntamente com suas especificagcbes e

respectivas fungdes no procedimento experimental.

Tabela 3 — Equipamentos e acessorios utilizados na fotoluminescéncia.

Equipamento Especificacao Fabricante Funcao no ensaio
Espectrébmetro 350 — 700 nm ThorlLabs Coleta do _eseectro
compacto de emissao
Laser 405 nm LaserLand Fonte de excitagdo
da amostra
Cabo de fibra Conector tipo Pier Telecom Transmissao da
Optica duplex ST/PC radiacao emitida
Coletar e colimar a
Lente 6ptica - - luz emitida pela
amostra

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Para a realizacdo do ensaio de fotoluminescéncia, as amostras foram
preparadas a partir do pé obtido apds a sintese. Esse pdé foi cuidadosamente
depositado sobre uma lamina de vidro para microscopia (lamina porta objeto),
buscando-se evitar a presenga de vazios e garantir uma superficie uniforme (Figura
13 (a)), condigao essencial para assegurar a uniformidade da excitagcao Optica. A
lamina contendo o material foi entdo posicionada na base do microscopio de
luminescéncia, de forma estavel, para permitir a incidéncia precisa do feixe de laser

sobre a amostra.
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Figura 13 — Preparagao da amostra e sistema experimental para o ensaio de
fotoluminescéncia:
(a) Amostra sobre lamina microscopica;

(b) Arranjo experimental utilizado nas medidas de fotoluminescéncia.

Cabo de fibra 6ptica duplex

(b)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

O equipamento de excitagao utilizado foi um laser de 405 nm, direcionado
para a superficie da amostra por meio de um sistema 6ptico composto por uma lente
acoplada ao espectrometro. O feixe de luz incidente promoveu a excitagdo dos
elétrons do material, e a radiacdo emitida em resposta foi coletada pelo conjunto
Optico conectado ao espectrdmetro compacto (faixa de detecgdo de 350-700 nm)
por meio de um cabo de fibra 6ptica, com base na Figura 13 (b). As medigcbes foram
realizadas no software Thorlabs OSA, no qual foi possivel ajustar parametros
experimentais, como o tempo de integragdo, que neste estudo foi fixado em 10
segundos para todas as analises.

Apos a aquisicdo dos espectros de emissdo, os dados obtidos foram
exportados para o software Origin, onde foram tratados e plotados os graficos
correspondentes a intensidade em funcdo do comprimento de onda. Esse
procedimento foi repetido individualmente para as cinco amostras estudadas,
assegurando a reprodutibilidade dos resultados e permitindo a comparacao entre as
emissdes das diferentes TRs.
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4.3.4 Fotocatalise
Os equipamentos e acessoérios empregados no ensaio de fotocatalise estéo
apresentados na Tabela 04, juntamente com suas especificagcbes e respectivas

fungdes no procedimento experimental.

Tabela 4 — Equipamentos e acessorios utilizados no ensaio de fotocatalise.

Equipamento Especificagao Fabricante Fungaq no
ensaio
Espectrofotdmetro Determinar a
P : uvVv M-51 Bel Photonics absorbéancia de
UV-Vis ~
uma solugéao
Camara de Departament.o Promover reagbes
radiacao UV ) de Engenharia fotocataliticas
Téxtil - UFSC
Agitador Evitar
magnético com SSAGa 10L SolidSteel sedimentagao do
aquecimento catalisador
Corante Reactive Red ) Avaliar a eficiéncia
239 do fotocatalisador

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Para a avaliagcao fotocatalitica, foram testadas as seguintes condigdes: a
solucao contendo apenas o corante, a solugcdo com ZnO puro e a solugdo com ZnO
dopado com ions de TR.

A solucao do corante Reactive Red 239 (Figura 14) foi selecionada a partir de
analises praticas comparativas com outros corantes, como o Azul de Metileno.
Verificou-se que o Reactive Red 239 apresentou melhores resultados de
degradagao, o que facilitou a interpretagdo e a discussao do processo fotocatalitico
nos oxidos. Dessa forma, a solugado do corante isolado foi analisada diretamente no
espectrofotdbmetro UV-Vis, servindo como referéncia inicial para a comparagao dos

espectros ao longo do processo de degradagao.
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Ja as amostras contendo ZnO e ZnO dopado foram preparadas dispersando o
fotocatalisador diretamente na solugdo de corante, sob acdo de um agitador
magnético, garantindo homogeneidade e evitando sedimentagé&o durante o periodo

de adsorgéo e irradiagao.

Figura 14 — Estrutura quimica do corante Reactive Red 239.
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Fonte: Karadag et al. (2007).

A Figura 15 mostra uma representagdo esquematica do sistema utilizado. A
fonte de radiacdo empregada foi uma lampada fluorescente UV-C de alta
intensidade (A =~ 254 nm) e poténcia de 15 W, conectada a um reator eletrénico
(GIOVANAZZI et al., 2024). A lampada foi posicionada na horizontal no interior da
camara, a fim de maximizar a entrega de fotons a solugdo, sendo acionada
externamente por um interruptor, o que permite operar o equipamento sem abrir a
estrutura. A solugdo contendo o corante na concentragdo de 10 ppm em 100 mL e o
fotocatalisador na massa de 0,05 g foi posicionada a uma distancia fixa de
aproximadamente 15 cm da lampada, assegurando exposi¢ao uniforme a radiagcao
UV durante todo o experimento.

Todo o procedimento foi conduzido em temperatura ambiente. O sistema
operou de forma estatica, interrompido apenas nos momentos de coleta das

aliquotas.
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Figura 15 — Diagrama ilustrativo da camara de radiagao UV.

15cm

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Antes da realizagcdo da fotocatalise, a solugcdo permaneceu em repouso
durante 30 minutos sem a presencga de luz UVC para a solugao atingir o equilibrio
termodindmico por adsorgao. A retirada das amostras foi feita com auxilio de uma
seringa acoplada a um microfiltro, permitindo separar as particulas de ZnO antes da
analise no UV-Vis. Cada aliquota foi centrifugada para sedimentagéo do catalisador,
filtrada e entdo submetida a leitura espectral. Apds cada medigao, o volume coletado
era devolvido ao reator para manter constante a quantidade total de solugdo e a
concentragao de fotocatalisador ao longo da cinética. Os ensaios foram conduzidos
em temperatura ambiente, realizado de 30 em 30 minutos durante 3 horas e, apés,

foi medido o espectro de absorcgéao.

5RESULTADO E DISCUSSAO

5.1 ESTRUTURA CRISTALINA (DRX)

A Figura 16 apresenta o difratograma obtido para a amostra de ZnO puro,

servindo como referéncia estrutural para as analises posteriores.
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Figura 16 — Difracao de raios X da amostra de ZnO sintetizada sem dopagem.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

O difratograma da Figura 16 mostra os principais reflexos do ZnO puro, com
destaque para os picos situados entre 30 e 40 graus, associados aos planos
cristalinos (100), (002) e (101), posicionados aproximadamente em 31.8°, 34.4° e
36.3°. Esses planos sao os mais representativos da estrutura hexagonal do ZnO e
funcionam como referéncias importantes para confirmar a formacdo da fase
desejada (RANI et al., 2022). Também aparecem os planos (102), préximo de 47.5°,
além dos reflexos (110), (103), (200), (112), (201) e (202), distribuidos entre cerca
de 56° e 70°. Cada posi¢cao angular corresponde ao espacamento interplanar
caracteristico dessa estrutura, seguindo a relagdo descrita pela lei de Bragg
(BORYSIEWICZ, 2019).

Para o tratamento dos difratogramas, foram realizadas modificagbes no
software OriginLab, incluindo corregdo da linha de base, aplicagdo de suavizagao,
normalizagao das intensidades e ajuste individual dos picos. Esse processo permitiu
estimar a largura a meia-altura (FWHM) com maior precisdo, tomando como
referéncia os picos mais bem definidos e os respectivos indices de Miller destacados
no grafico. Apos o processamento dos dados, o padréao de difracdo obtido evidencia
um material com elevado grau de cristalinidade, sem indicios de fases adicionais ou
impurezas estruturais, confirmando a sintese bem-sucedida do ZnO puro.

Os difratogramas das amostras dopadas apresentados na Figura 17 mostram
que todas as sinteses mantiveram o mesmo conjunto de picos caracteristicos

observados no ZnO puro, indicando que a estrutura cristalina principal permaneceu
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preservada apos a introdugao dos ions de TR. Um dos indicativos de uma dopagem
bem-sucedida em analises de DRX & o deslocamento dos planos cristalinos,
associado a variagbes nos parametros de rede decorrentes da substituigdo idnica.
Em todas as amostras, os reflexos mais intensos aparecem na regiao entre 30 e 40
graus, correspondentes aos planos (100), (002) e (101), permanecendo préximos
aos valores tipicos do ZnO hexagonal, o que indica que a incorporagdo dos
dopantes ndo promoveu deslocamentos angulares significativos, preservando a

estabilidade da fase formada.

Figura 17 — Difratogramas de raios X:
(a) ZnO puro; (b) Disprosio; (c) Eurdpio; (d) Tulio; (e) Dy-Eu-Tm.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Observa-se que os demais planos cristalinos, como (102), (110), (103), (200),
(112), (201) e (202), também se repetem em todas as amostras, independentemente
do tipo de dopante utilizado. A repeticao desses reflexos confirma que a insergao e a
combinagdo dos trés dopantes ocorreram sem grandes modificagbes a estrutura
global do ZnO. Observa-se ainda a presenga de picos adicionais, indicados por “*,
nas amostras dopadas com Dy (b) e Eu (c), ausentes no ZnO puro. Esses reflexos
sédo atribuidos a uma fase secundaria relacionada aos Oxidos das terras raras,

sugerindo que parte dos ions dopantes permanece segregada, embora a maior
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fracdo esteja incorporada a estrutura do ZnO, uma vez que o conjunto principal de
picos se mantém inalterado.

A Tabela 05 apresenta os parametros de rede obtidos para todas as sinteses
realizadas, permitindo comparar as dimensdes fundamentais da célula unitaria do
cristal de ZnO em cada condigao estudada. Os valores de ‘@’ e ‘C’, expressos em
angstroms (A), correspondem, respectivamente, & distancia entre os atomos no
plano basal hexagonal, enquanto o parametro e representa a altura da célula unitaria

ao longo do eixo vertical.

Tabela 5 — Parametros de rede das amostras de ZnO puro e dopado com terras

raras.
Amostras a=b[A] c [A] Volume da célula
ZnO Puro 3,29938 5,29102 49,8724
ZnO + Dy 3,30250 5,30176 50,0768
ZnO + Eu 3,30182 5,29985 50,0381
ZnO +Tm 3,30207 5,29499 49,9998
nO+ Dy + Eu* 3,30161 5,29758 50,0101

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

O aumento dos parametros de rede ‘a’ e ‘c’, assim como do volume da célula
unitaria, esta associado a incorporacao dos ions de TR na estrutura do ZnO. Como
esses dopantes possuem raios idnicos maiores que o Zn2* (0,74 A), sua entrada na

rede provoca um leve afastamento entre os atomos vizinhos. No caso dos dopantes
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utilizados, o Dy** apresenta raio idbnico de aproximadamente 0,91 A, o Eu®* possui
cerca de 0,94 A e o Tm®* apresenta raio em torno de 0,88 A (ALMESSIERE et al.,
2019; PRATOMO et al., 2025). Esses valores superiores ao do Zn*" geram uma
expanséao estrutural uniforme no plano basal e ao longo do eixo vertical, resultando
em valores mais elevados de a, ¢ e volume da célula nas amostras dopadas em
comparagao ao ZnO puro.

Para a analise do tamanho de cristalito e da microdeformacao, foi selecionado
um recorte ampliado do difratograma, apresentado na Figura 18, destacando os
picos mais intensos situados entre 30° e 36°, associados aos planos (100), (002) e
(101). Essa ampliacdo permite observar com maior clareza dois parametros
essenciais obtidos de cada pico: a largura a meia-altura (B) e a intensidade maxima
registrada. A largura 3, apds convertida para radianos, é utilizada diretamente nos
calculos do tamanho de cristalito e na determinagcado da microdeformacéao da rede. A
intensidade maxima, embora nao faca parte das equacodes, contribui para identificar
0s picos mais bem definidos e adequados para a analise.

Nos materiais dopados analisados, a interpretacdo de B dos picos de DRX é
fundamental porque esse parametro reflete simultaneamente o tamanho de cristalito
e o nivel de microdeformagcao presente na rede. Nos trabalhos de Pratomo et al.
(2025) e Darshan et al. (2016), observa-se o0 mesmo comportamento encontrado nos
resultados deste estudo, ou seja, a dopagem provoca o alargamento dos picos,
resultado direto das distor¢cdes estruturais geradas pela diferenca de raio ibnico
entre o dopante e o cation da matriz, bem como pela introducdo de defeitos e
tensdes internas que impedem o crescimento ordenado dos dominios cristalinos .
Esse alargamento aumenta o valor de B e leva a redu¢do do tamanho de cristalito
calculado, ao mesmo tempo em que indica maior microdeformagao, como descrito
pelos autores ao relacionarem a inclinagdo dos métodos de Williamson—Hall ao

surgimento de regidées comprimidas ou alongadas na rede.
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Figura 18 — Recorte ampliado do difratograma destacando os picos mais intensos do
ZnO entre 30° e 36°.
(a) ZnO puro; (b) Disprosio; (c) Eurdpio; (d) Tulio; (e) Dy-Eu-Tm
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A partir dos valores de 3 obtidos para os picos mais intensos situados entre
30° e 36°, juntamente com os respectivos angulos (6), o tamanho de cristalito foi

determinado utilizando a equagao de Scherrer, apresentada na Equacéo 1.

D=K/1/B cos (6) (1)

Nessa expressao, D corresponde ao tamanho médio de cristalito, K é o fator
de forma adotado igual a 0,9, A representa o comprimento de onda da radiagdo Cu-
Ka (1,5406 A), B refere-se a largura & meia-altura ja convertida para radianos e 8 é o
angulo de difracdo associado a cada plano analisado (GONCALVES, 2023). O
procedimento consistiu em aplicar a equagdo para cada um dos planos
selecionados, combinando o valor de B ao seu respectivo angulo 6. Apds esse
processo, os resultados individuais foram reunidos e utilizados para calcular a média
geral do tamanho de cristalito, apresentada na Tabela 06.

O calculo da microdeformacao foi realizado pelo método de Williamson—Hall,
que avalia simultaneamente a influéncia do tamanho de cristalito e das tensodes
internas sobre o alargamento dos picos de difragdo (GONCALVES, 2023; PANDEY
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et al., 2023). Esse procedimento se baseia na relagao linear apresentado no Método

de Williamson-Hall (Equacao 02), na qual € representa a microdeformacéao.
B cos (8) / =+ 4 sin (6) (2)

Com os valores de *cosB e 4*sinB obtidos para cada plano analisado, ajusta-
se uma reta cujos coeficientes permitem determinar separadamente o tamanho de
cristalito a partir do intercepto, e a microdeformagao a partir da inclinagdo. Os
valores finais obtidos por essa abordagem, expressos como a média das
microdeformacdes calculadas para os diferentes planos, serdo apresentados na
Tabela 06.

Tabela 6 — Parametros de rede das amostras de ZnO puro e dopado com TR.

ZnO + Dy

ZnO Puro ZnO + Dy ZnO + Eu ZnO+Tm | Eu+Tm

D [nm] 44,0883 34,6579 38,3309 33,1621 32,6492
€ [u.a] 0,0023 0,0029 0,0026 0,0030 0,0031

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Os resultados da Tabela 6 indicam que a dopagem do ZnO com ions de TR
promoveu alteragdes significativas na estrutura cristalina, refletidas na redugao do
tamanho de cristalito e no aumento da microdeformacédo. O ZnO puro apresentou
maior ordenamento cristalino, enquanto a presenca dos dopantes dificultou o
crescimento dos cristalitos devido as distorcbes geradas pela diferenca de raio
ibnico em relagdo ao Zn**. Como consequéncia, observou-se aumento das tensdes
internas e da desordem estrutural, efeito mais pronunciado no sistema co-dopado.
Essas modificacdes estruturais estdo diretamente associadas a maior densidade de

defeitos, influenciando as propriedades 6pticas e fotocataliticas do material.
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52 MORFOLOGIA E COMPOSICAO QUIMICA (MEV E EDS)

A microscopia eletrbnica de varredura permite observar a morfologia,
distribuicdo de tamanhos e organizagao superficial das particulas. A espectroscopia
de energia dispersiva € acoplada ao microscopio e identifica os elementos presentes
por meio da emissédo de raios X caracteristicos. Essa combinagcédo € usada para
verificar a formacao das particulas, confirmar a presenga de dopantes e avaliar a
homogeneidade quimica dos materiais. A seguir s&o apresentadas duas
micrografias de ZnO puro obtidas em diferentes ampliagées (Figura 19), uma com

escala de 1 um e outra com 200 nm, para ilustrar a estrutura superficial do material.

Figura 19 — Micrografias de MEV do ZnO puro obtidas em duas amplia¢des distintas.
_(a)x10.000 e (b) x 20.000.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

As micrografias mostram que o ZnO puro apresenta particulas com diferentes
tamanhos, com predominancia de particulas nanométricas, as quais tendem a se
organizar por meio de processos de self-assembly (ZHAO; LI; LOU, 2014). Verifica-
se que em algumas regides ha pontos de fixacdo entre as particulas que
caracterizam as morfologias hierarquicas, constituidas por particulas de menores
dimensbes com um grau de regularidade. Tal aspecto denota uma organizag&o
estrutural do sistema.

Associadas a estas nanoparticulas, observam-se estruturas lamelares
micrométricas distribuidas entre particulas menores, que parecem se organizar em

aglomerados mais compactos. Esse comportamento € comum em sistemas de ZnO
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obtidos por sintese quimica, nos quais ocorre crescimento preferencial ao longo de
eixos cristalograficos especificos, resultando nessas placas ou laminas alongadas
(RANI et al., 2022). A ampliacdo maior evidencia com mais clareza as particulas
finas depositadas sobre as estruturas lamelares, indicando que o p6 apresenta
elevada rugosidade superficial e grande area especifica.

A Figura 20 apresenta os resultados obtidos por EDS para a amostra de ZnO
puro, confirmando que a sintese foi bem-sucedida. O espectro mostrado na imagem
(b) evidéncia apenas os elementos Zn e O, com picos caracteristicos em suas
energias de emissdo, sem a presenga de impurezas ou elementos residuais. Ja os
mapeamentos quimicos exibidos nas imagens (c) demonstram a distribuigao

homogénea desses elementos na superficie do material.

Figura 20 — Analises de EDS do ZnO puro.
(a) micrografia de MEV, (b) espectro de energia dispersiva e (c) mapeamentos

elementares de Zn e O.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.
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As amostras dopadas com ions de TR apresentaram modificagdes
morfolégicas consistentes com o que é descrito na literatura para ZnO dopado,
indicando que esses elementos interferem no crescimento cristalino e reduzem a
qualidade cristalina do material (VIJAYAPRASATH et al., 2015). Diferentemente do
ZnO puro, que exibe estruturas lamelares bem definidas, as amostras dopadas
mostram particulas mais finas, altamente dispersas e com menor organizagao
superficial. Na Figura 21 referente a amostra ZnO: 3% Dy, observa-se que as
lamelas presentes no ZnO puro deixam de aparecer, dando lugar a aglomerados
menores e mais fragmentados, refletindo a distor¢do de rede causada pelo raio
ibnico maior do dopante. A Figura 22 de ZnO: 3% Eu, apresenta comportamento
semelhante, com uma superficie composta por particulas finas e aglomerados mais
densos, também associados a redugao do crescimento preferencial das lamelas do
Zn0. Ja na Figura 23 da amostra de ZnO: 3% Tm, a morfologia se torna ainda mais
homogénea e granulada, caracterizada por nanoflakes e uniformemente distribuidos,
indicando que o Tm limita ainda mais o crescimento das particulas (GHOSH,;
MAJUMDER; SEN; ROY, 2014). Em conjunto, essas alteragdes concordam com
estudos que relatam que dopantes de TR, por possuirem raios idnicos superiores ao

Zn?*

Figura 21 — Micrografias de MEV do ZnO e Dy obtidas em duas ampliagdes distintas.
(a) x 10.000 e (b) x 20.000.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.
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Figura 22 — Micrografias de MEV do ZnO e Eu obtidas em duas ampliagdes distintas.
(a) x 10.000 e (b) x 20.000.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Figura 23 — Micrografias de MEV do ZnO e Tm obtidas em duas amplia¢des
distintas. (a) x 10.000 e (b) x 20.000.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

As modificagbes morfolégicas observadas nas amostras dopadas com ions de
TR mostram plena coeréncia com os resultados obtidos por DRX, indicando que
ambas as técnicas descrevem o mesmo efeito estrutural causado pela dopagem. A
reducdo do tamanho de cristalito vista na Tabela 06 acompanha o alargamento da
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largura a meia-altura (B), caracteristica associada a limitagdo no crescimento dos
dominios e ao aumento de defeitos, o que também se reflete na maior
microdeformacéao calculada. A queda na intensidade dos planos cristalinos reforca a
perda de ordem estrutural; esse comportamento aparece visualmente nas imagens
de MEV, onde as lamelas definidas do ZnO puro dao lugar a particulas menores,
fragmentadas e mais desordenadas. Assim, os resultados de DRX e MEV se
complementam e confirmam que a dopagem com TR gera distorcbes de rede,
aumenta a desordem e reduz a cristalinidade do material.

As analises de EDS realizadas para as amostras dopadas confirmaram a
incorporagao dos ions de terras raras a matriz do ZnO. Na Figura 24 (ZnO: 3% Dy),
0s picos caracteristicos do disprosio aparecem claramente no espectro,
acompanhados pelos mapeamentos que mostram sua distribuicdo homogénea
sobre a superficie. O mesmo comportamento € observado na Figura 25 (ZnO: 3%
Eu), em que os sinais de eurdpio sao identificados no espectro e reforgcados pelos
mapas elementares. Ja na Figura 26 (ZnO: 3% Tm), os picos associados ao tulio
também s&o evidenciados, juntamente com a sua distribuicdo uniforme no
mapeamento quimico. Esses resultados confirmam que os dopantes foram

efetivamente inseridos nas amostras, validando a sintese dos materiais modificados.
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Figura 24 — Analises de EDS do ZnO dopado com Dy.
(a) micrografia, (b) espectro EDS e (c) mapeamentos elementares de Zn, O e Dy.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Figura 25 — Analises de EDS do ZnO dopado com Eu.
(a) micrografia, (b) espectro EDS e (c) mapeamentos elementares de Zn, O e Eu.
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Figura 26 — Analises de EDS do ZnO dopado com Tm.
(a) micrografia de MEV, (b) espectro EDS e (c) mapeamentos elementares de Zn, O

e Tm.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A micrografia na Figura 27, mostra uma superficie mais complexa e
desordenada, formada por aglomerados finos misturados com estruturas alongadas
e filamentares. Esse padrdo ndo aparece no ZnO puro nem nos materiais contendo
apenas um dopante, indicando que a co-dopagem com Dy, Eu e Tm modifica de
forma mais intensa o mecanismo de formagdo do material. A presenca simultidnea
dos trés ions parece favorecer uma nucleacao mais acelerada e irregular, ao mesmo
tempo em que limita o crescimento orientado das lamelas tipicas observadas no
ZnO nao dopado.

A literatura mostra que ions de TR tendem a reduzir a cristalinidade do ZnO e
alterar sua morfologia porque seus raios ibnicos sdo maiores do que o do Zn?*,
gerando distorcdo da rede e instabilidade durante o crescimento dos cristalitos.

Como consequéncia, formam-se particulas menores, superficies mais rugosas e
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estruturas menos organizadas, fenébmenos ja bem descritos em diferentes estudos.
Além disso, a dopagem também altera 0 mecanismo de crescimento das particulas:
0 aspecto morfologico indica uma elevada taxa de nucleagdo, enquanto a taxa de
crescimento n&o se desenvolve de forma tao efetiva, resultando em uma morfologia
mais refinada que, inclusive, tende a favorecer o aumento da area superficial
(SCHMIDT-MENDE; MACMANUS-DRISCOLL, 2007; VIJAYAPRASATH et al., 2015;
SUDRAJAT; BABEL, 2016). Trabalhos mais recentes reforcam que, quando mais de
um ion RE?** é incorporado simultaneamente, essas alteragbes se tornam ainda mais
evidentes: a morfologia fica mais heterogénea, a densidade de defeitos aumenta e o
crescimento cristalino perde orientagao (RANI et al., 2022; BORYSIEWICZ, 2019).

Figura 27 — Micrografias de MEV do ZnO dopado com Dy + Eu + Tm, obtidas em
duas ampliagdes distintas.
(a) x 10.000 e (b) x 20.000.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A Figura 28 apresenta os resultados de EDS obtidos para a amostra co-
dopada com Dy, Eu e Tm, permitindo confirmar a incorporagdo simultdnea dos trés
ions de terras raras na matriz de ZnO. O espectro EDS mostrado em (b) exibe picos
bem definidos atribuidos a Zn, O e aos elementos Dy, Eu e Tm, evidenciando a
presenca efetiva de todos os dopantes na composicdo final do material. Os
mapeamentos elementares apresentados em (c) mostram uma distribuicdo
homogénea dos ions RE?*" ao longo da superficie, sem regides de segregacao

visivel, reforgando que a sintese resultou em uma co-dopagem uniforme.
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Figura 28 — Analises de EDS do ZnO dopado com Dy+ Eu + Tm.
(a) micrografia de MEV, (b) espectro EDS e (c) mapeamentos elementares de Zn, O

e ions TR.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

5.3 FOTOLUMINESCENCIA

A fotoluminescéncia é amplamente utilizada para investigar a estrutura
eletrbnica e os defeitos presentes em semicondutores, pois sua resposta Optica
depende diretamente dos processos de excitacdo e recombinagao dos portadores
de carga (SCHMIDT-MENDE; MACMANUS-DRISCOLL, 2007). Quando o material é
irradiado com luz de energia superior ao seu band gap, elétrons sdo promovidos da
banda de valéncia para a banda de conducdo. O retorno desses elétrons para
estados de menor energia ocorre por diferentes caminhos, originando emissbes
caracteristicas cuja intensidade e posicao espectral refletem tanto transi¢des banda-
banda quanto recombinacgéo via niveis defeituosos (BORYSIEWICZ, 2019; (SOUZA,;
DOS SANTOS, 2004).
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Essa técnica é particularmente util para materiais como ZnO, nos quais
vacancias, intersticios e o processo de dopagem modificam de forma significativa os
niveis eletronicos e, consequentemente, o perfil emissivo (GALDAMEZ—MARTINEZ
et al.,, 2020; VIJAYAPRASATH et al., 2015). A Figura 29 apresenta o espectro
fotoluminescente obtido para o ZnO puro sintetizado, que servira como referéncia
para avaliar as alteracdes eletronicas e emissivas introduzidas pelos dopantes de

terras raras.

Figura 29 — Espectro de fotoluminescéncia do ZnO puro.

Zn0

627 nm

Intensidade (u.a.)

T T 4 T T v T
400 500 600 700 800 900 1000
A (nm)

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

No espectro obtido, aparecem duas regides principais: uma emissdo azul
fraca em torno de 457 nm e uma emissdo larga e intensa centrada em
aproximadamente 627 nm. Essas emissdes sao tipicas de niveis profundos e estao
relacionadas aos defeitos intrinsecos do ZnO (AHN et al., 2009; LI; CHENG,;
ZHANG, 2000). A literatura mostra que a regido azul costuma estar associada a
intersticiais de zinco (Zni), enquanto emissdes no verde, amarelo e vermelho estéo
ligadas a vacancias de oxigénio (Vo), intersticiais de oxigénio (Oi) e vacéancias de
zinco (Vzn) (que envolvem recombinagdes de menor energia) (AHN et al., 2009). O
pico dominante em 627 nm indica que esses defeitos profundos estdo muito
presentes na amostra, o que é consistente com a maior quantidade de imperfeicoes

estruturais e reducio de cristalinidade observadas também nos resultados de DRX e
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MEV. Ja a emissédo fraca em 457 nm confirma que diferentes tipos de defeitos
coexistem no material, comportamento comum em ZnO policristalino.

A Figura 30 apresenta os espectros de fotoluminescéncia obtidos para o ZnO
puro e para as amostras dopadas com Tm, Dy, Eu, permitindo comparar como cada
ion de terra rara modifica a emisséo 6ptica do 6xido. Todos os materiais exibem uma
banda larga de emiss&o no intervalo de aproximadamente 500 a 800 nm, tipica do
ZnO e atribuida a defeitos intrinsecos da rede, como vacancias de oxigénio e
intersticiais de zinco, responsaveis pelo carater vermelho/alaranjado da
fotoluminescéncia (PANDEY; KURCHANIA; HAQUE, 2015; DOMINGOS, 2022). A
intensidade global dessa banda varia entre as amostras devido as modificagcoes

estruturais e aos diferentes niveis de defeitos induzidos pela dopagem.

Figura 30 — Espectros de emissao de fotoluminescéncia ZnO, ZnO: 3% Tm, ZnO: 3%
Dy, Zn0O: 3% Eu, ZnO: 3% (Tm/Dy/Eu).
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

O ZnO dopado com Eu apresenta um comportamento distinto das demais
amostras (Figura 31). Diferente dos outros dopantes, essa amostra exibe emissdes
bem definidas atribuidas as transi¢des intraconfiguracionais do Eu®*, localizadas
entre 590 e 690 nm, correspondentes as transigbes °Dy — "F; (=596 nm), °Dy — "F,
(=619 nm), °Dy — "F3 (=640 nm) e °D, — "F, (=698 nm), o maior pico de emissao em
619 nm esta associado a uma transi¢ao de dipolo elétrico, que é conhecida por ser

extremamente sensivel a simetria do sitio cristalino onde o ion esta inserido.
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Portanto, esse comportamento indica que o Eu3** esta localizado em um ambiente
local distorcido, podendo ocupar um sitio sem centro de inversao (MOREBODI et al.,
2024). Essas linhas estreitas sao caracteristicas dos ions Eu** e ndo aparecem no
ZnO puro nem nas demais amostras dopadas, tornando o Eu o unico dopante que
introduziu emissdes tipicas de terras raras no espectro e alterou de forma evidente o

perfil 6ptico do ZnO.

Figura 31 — TransigGes eletronicas do Eu®* no ZnO: 3% Eu.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras dopadas com Tm?3**, Dy** e
com a mistura dos TR mostraram emissées semelhantes ao ZnO puro, sem linhas
Opticas tipicas dos ions dopantes. Esse comportamento pode ocorrer quando a
excitacdo em 405 nm nao ativa de forma eficiente as transigdes f—f, ou também
quando a recombinagao acontece principalmente em defeitos intrinsecos do ZnO,
que tendem a dominar a emissdo. Ainda assim, os resultados de DRX e EDS
confirmam que a dopagem foi realizada corretamente, evidenciando a presencga dos
ions de terras raras na matriz, mesmo que suas emissdes especificas ndo tenham
se destacado na fotoluminescéncia.

A Figura 32 apresenta as coordenadas de cromaticidade CIE 1931. Segundo
o artigo publicado por Lovisa et al. (2016), as coordenadas de cromaticidade sao
obtidas pela integragcao dos valores tricolores X, Y e Z do espectro de emissao e
posteriormente normalizadas para o calculo de x e y, conforme o método padrao da
CIE (LOVISA et al.,, 2016). Todos os materiais analisados se situam na regiao
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correspondente a emissao alaranjada, com pequenas variagées nos pontos (X, y) em
fungdo do dopante incorporado ao ZnO. As amostras dopadas com Tm3*, Dy** e
com a combinacdo das TRs mantém-se muito préximas ao ponto referente ao ZnO
puro, indicando que a dopagem né&o deslocou significativamente o tom dominante da
emissao. Ja o ZnO dopado com Eu®** aparece ligeiramente deslocado para a regido
mais avermelhada do diagrama, refletindo as emissdes intraconfiguracionais

caracteristicas do Eu®** observadas nos espectros de PL.

Figura 32 — Coordenadas de cromaticidade CIE 1931.

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Com base na Tabela 07, esse comportamento cromatico se confirma
numericamente pelas coordenadas de cromaticidade e pelos valores de
Temperatura Correlata da Cor (TCC) e de indice de Reprodutividade da Cor (IRC),
calculados e plotados com o auxilio do software Color Calculator, que converte o
espectro de emissao nas grandezas cromaticas correspondentes. A TCC indica o
tom global percebido na emissdo luminosa, expressa em Kelvin, permitindo
identificar se a luz tende ao branco quente, neutro ou frio. Ja o IRC representa a
capacidade do material em reproduzir fielmente as cores de objetos iluminados pela

sua emisséo, sendo expresso em porcentagem.
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Os valores de cromaticidade, TCC e IRC indicam que esses materiais sdo
promissores para aplicagdo como fosforos em dispositivos de iluminagédo sélida,
especialmente em LEDs com emissdo seletiva e controle espectral, além de
marcadores luminescentes estaveis. Trabalhos prévios mostram que ZnO dopado
com terras raras apresenta desempenho adequado para conversao de cor e
sinalizagao O6ptica, devido as emissdes caracteristicas dos ions 4f (DJURISIC; NG;
CHEN, 2010; MATHEW et al., 2022).

Tabela 7 — Dados fotométricos a partir dos resultados de PL de emissao do ZnO e

ZnO dopado.
Amostra (x,y) TCC* (K) IRC** (%) Cor
ZnO 0,53; 0,44 2128 82 Laranja
Zn0: 3% Tm 0,52;0,43 2150 80 Laranja
Zn0O: 3% Dy | 0,54;0,43 2000 82 Laranja
Zn0O: 3% Eu 0,55; 0,42 1884 84 Laranja
(TZrE%y?I;A)u) 0,51;0,45 2374 81 Laranja

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

54 FOTOCATALISE

A fotocatalise foi avaliada com o objetivo de determinar a eficiéncia do ZnO
puro e dopado com ions de TR na degradagdo do corante organico Red 239, um

corante anibnico, permitindo comparar o desempenho catalitico entre as diferentes
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composi¢des. Antes dos ensaios cataliticos, foi construida a curva de calibragdo do
corante reativo Red 239 no UV-Vis, apresentada na Figura 33, a qual estabelece a
relacéo entre absorbancia e concentragado do corante. A equagéo obtida pelo ajuste
linear, representada por y = 0,02183x — 0,00758, permite converter diretamente as
absorbancias registradas durante a cinética em valores de concentracéo. O elevado
coeficiente de correlagdo (R* = 0,9964) confirma a linearidade do sistema,
garantindo que pequenas variagdes na absorbéncia correspondam a mudangas
reais e confidveis na concentragdo do corante. A concentracdo de 10 PPM foi
selecionada para os ensaios por fornecer uma faixa adequada de deteccao,
permitindo acompanhar a degradagao ao longo do tempo sem saturar o detector e,
ao mesmo tempo, evidenciar de forma clara as diferencas de desempenho entre os

fotocatalisadores testados.

Figura 33 — Curva de calibragao do corante reativo Red 239.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A Figura 34 apresenta o comportamento fotocatalitico do ZnO puro na
degradacao do corante reativo Red 239 sob irradiagdo UV. O ensaio foi conduzido
utilizando exclusivamente o ZnO, sem a presenca de ions de TR, permitindo avaliar
o desempenho intrinseco do 6xido como catalisador de referéncia. As imagens
inseridas ao lado do gréfico ilustram visualmente o processo de degradagdo: no
inicio do experimento, a solugcdo apresentava coloragdo rosada caracteristica do
corante; apdés 180 minutos de irradiagdo, observa-se uma solucdo praticamente
incolor, indicando a remocao significativa das espécies cromoforas. O grafico de
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C/C, em funcdo do tempo mostra uma queda progressiva da concentragdo relativa
do corante, atingindo cerca de 91% de degradacdo ao final das 3 horas de
exposigao.

O ZnO apresenta bom desempenho fotocatalitico porque, ao ser iluminado,
forma elétrons e buracos que iniciam as reagdes responsaveis pela degradacéo do
corante. Os elétrons migram para a superficie e reagem com o oxigénio adsorvido,
formando espécies superodxido (*O,7) e, posteriormente, radicais hidroxila (*OH), que
sdo altamente oxidantes. Os buracos também participam do processo ao oxidar
agua ou ions OH~, gerando mais *OH. Como o ZnO apresenta baixa taxa de
recombinacao entre elétrons e buracos, essas cargas permanecem disponiveis por
tempo suficiente para promover a formagao dessas espécies reativas, que atacam e
quebram as moléculas do poluente. Esse conjunto de processos explica a elevada

eficiéncia observada na degradacao (WILSON, 2024).

Figura 34 — Degradacéao fotocatalitica do corante Red 239 por ZnO puro.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A Figura 35 reune em um unico grafico, as curvas de fotodegradagdo do
corante para todas as amostras, permitindo comparar diretamente o desempenho do
ZnO puro e das amostras dopadas com TR.

Os resultados sao apresentados por meio de um grafico de C/Co em fungao
do tempo, onde C representa a concentracdo do corante no instante t e Co a

concentracao inicial. Essa razdo expressa a fragdo ainda presente na solucao e
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permite acompanhar a cinética de degradagdo ao longo dos 180 minutos de
irradiacdo. As curvas mostram que o ZnO puro e o ZnO: Dy atingiram o mesmo
desempenho final, com aproximadamente 91% de degradagéao ao final do ensaio. O
sistema co-dopado apresentou remocdo em torno de 85%, enquanto a amostra
contendo eurdpio alcangou cerca de 78%. O ZnO: Tm exibiu a menor eficiéncia
global, perto de 62% de degradacgéo, evidenciando menor capacidade de reduzir

C/Co ao longo do processo.

Figura 35 — Fotodegradacgao do corante Red 239 em comparagao as amostras de
ZnO pura e dopadas.
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Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

Entre as amostras avaliadas, o ZnO: Eu se destaca logo no tempo zero,
apresentando uma queda inicial mais acentuada de C/C,. Esse comportamento
sugere que a presenca do Eu®** introduz niveis energéticos intermediarios capazes
de reduzir a recombinacdo imediata dos pares elétron—-buraco, favorecendo tanto
uma adsorc¢do inicial mais eficiente quanto uma maior disponibilidade de cargas
ativas para reagdo. Nas micrografias de MEV dessa amostra, observa-se uma
superficie mais fragmentada e composta por particulas finas e bem dispersas, o que
resulta em maior area superficial disponivel para contato com o corante. Essa
morfologia favorece a adsorcdo imediata e, somada a presenca do Eu®**, que
introduz niveis energéticos capazes de retardar a recombinacéo instantanea dos
pares elétron-buraco, contribui para uma disponibilidade inicial maior de cargas

ativas.
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A regressao linear foi aplicada ao grafico de In(Co/C) em fungdo do tempo
para determinar a inclinacdo da reta (Figura 36), que corresponde ao valor da
constante de velocidade (kap). O valor de ka, representa um parametro quantitativo
de desempenho fotocatalitico, pois expressa a rapidez com que o corante é
degradado pelo catalisador, oferecendo uma comparagao mais precisa e objetiva do
que a observacao isolada das curvas C/C, ao longo do tempo. Os valores obtidos
para a constante estdo apresentados na Tabela 08.

A cinética de degradagdo seguiu o modelo de pseudo-primeira ordem,
conforme descrito pela Equagao 03, em que K representa a constante da taxa de

reacao desse modelo (Castro et al., 2024).

Cc
lna =K=xt (3)
Nessa relacdo, C corresponde a concentracdo do poluente no tempo

analisado (mg/L), C, representa a concentracao inicial antes da irradiagao (mg/L) e t

indica o tempo de reacao (min).

Figura 36 — Exemplificagcao de Grafico de In(Cy/C) do ZnO em fungao do tempo para
determinacao de Kap.
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Tabela 8 — Constantes de velocidade de degradagao para os testes fotocataliticos.

Amostras Constante de Velocidade, kap [min]
ZnO 0,01264

Zn0O: 3% Tm 0,00546

ZnO: 3% Dy 0,01181

Zn0: 3% Eu 0,00640

('Fzrg%y?lz)u) 0,00991

Fonte: Elaborado pelo Autor, 2025.

A analise cinética confirma que a eficiéncia fotocatalitica das amostras esta
diretamente relacionada a velocidade de degradagdao observada. O ZnO puro
apresentou a maior constante de velocidade, indicando maior geracdo e melhor
aproveitamento das cargas fotogeradas para formacédo das espécies oxidativas
ativas (*O,~ e *OH). A amostra dopada com Dy** exibiu desempenho semelhante,
sugerindo que este ion nao introduziu niveis recombinantes relevantes. Em
contraste, as dopagens com Eu®*" e Tm?®*" resultaram em menores valores de Kap,
consistentes com uma maior recombinagdo elétron—buraco e, portanto, menor
disponibilidade de espécies reativas para o ataque ao corante. A amostra contendo
a mistura Tm/Dy/Eu apresentou comportamento intermediario, indicando que a
combinacdo dos ions nao superou o desempenho do ZnO puro. Esses resultados
estdo de acordo com as curvas de C/C, e demonstram que a dopagem modifica de
maneira direta a separacdo de cargas e, consequentemente, O processo
fotocatalitico.
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6 CONCLUSAO

A sintese do ZnO puro e das amostras dopadas com 3% de Tm?3*, Dy**, Eu®*
e Tm/Dy/Eu foi obtida com sucesso pelo método de co-precipitacéo, atendendo ao
objetivo central do trabalho. A rota utilizada mostrou simplicidade, baixo custo e boa
eficiéncia para formar a fase ZnO e incorporar os ions de TR sem prejuizo estrutural.
Assim, permitiu avaliar como a presenca de TR influencia as propriedades
estruturais, morfolégicas, opticas e fotocataliticas do material.

Os resultados de DRX confirmam que as amostras mantiveram a estrutura
hexagonal wurtzita do ZnO. No entanto, a dopagem promoveu reducgao sistematica
no tamanho de cristalito, aumento da microdeformacéo e alargamento da largura a
meia-altura (B), sendo efeitos consistentes com a insercdo de ions, causando
distor¢des locais e interrompendo o crescimento regular dos dominios cristalinos.

As analises morfologicas por MEV reforgaram esses resultados. A amostra
de ZnO puro apresentou lamelas bem definidas e particulas maiores, enquanto as
amostras dopadas exibiram superficies mais fragmentadas, refinadas e com
particulas menores. Entre os dopantes, o Tm?*" produziu uma morfologia mais
homogénea, enquanto Eu®*" e Dy3*' favoreceram a formacdo de aglomerados
menores, indicando que a dopagem alterou ndo apenas o tamanho dos cristais, mas
também o mecanismo de nucleagao e crescimento das particulas. Os resultados de
EDS demonstrando que o processo de incorporagao ocorreu de forma eficaz, sem
contaminagdes adicionais.

A fotoluminescéncia revelou emissdes tipicas de ZnO com forte contribuicido
da regido de niveis profundos, associadas a defeitos intrinsecos como vacéancias de
oxigénio, intersticiais de oxigénio e vacancias de zinco. A excitagdo em 405 nm nao
favoreceu transicoes eletrbnicas caracteristicas dos ions Tm3*, Dy** e da co-
dopagem , fazendo com que a emissao fosse dominada pelos defeitos naturais do
ZnO. Os resultados de coordenadas de cromaticidade CIE mostraram pequenas
variagbes no tom de emissdo, concentrando-se na regido entre o laranja e o
vermelho, coerente com a emissao de niveis profundos.

A avaliacao fotocatalitica demonstrou que o ZnO puro apresentou o melhor
desempenho na degradacio do corante Reactive Red 239, atingindo maior reducao
de C/C, em menor tempo e exibindo a maior constante de velocidade cinética. Esse

resultado esta relacionado a menor taxa de recombinacédo entre elétrons e lacunas
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fotogeradas e a maior cristalinidade. Entre as amostras dopadas, o ZnO: 3% Dy
apresentou desempenho mais préximo ao ZnO puro, com kap = 0,01181 min™,
sugerindo que, nessas condigdes de sintese, o Dy*" ndo promoveu recombinagao
excessiva e manteve razoavel eficiéncia fotocatalitica. A amostra contendo ZnO: 3%
(Tm/Dy/Eu) apresentou desempenho intermediario (kap = 0,00991 min™), sem
superar o material puro.

De modo geral, as caracterizagdes mostraram que a dopagem com ions de
terras raras altera a estrutura e a morfologia do ZnO, aumenta a densidade de
defeitos e modifica o perfil de emissdes oOpticas. O impacto fotocatalitico ndo segue
tendéncia linear, ja que maior desordem nao elevou a eficiéncia e o ZnO puro
manteve o melhor desempenho. Entre os dopantes, Dy** apresentou o resultado
mais equilibrado, enquanto Tm3*' e Eu®*' reduziram a taxa de degradacdo. Os
comportamentos Opticos observados indicam potencial para aplicagcbes em
fotoluminescéncia e fotocatalise, embora novos testes sob diferentes condicbes

sejam necessarios para validagéo e garantia das propriedades apresentadas.

7 SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Realizar novas medidas de fotoluminescéncia das amostras em estado sélido
em outras condi¢des de excitagao;

e Realizar ensaios com agentes sequestradores durante os testes
fotocataliticos para identificar o mecanismo de degradagao do corante;

¢ Investigar o desempenho do fotocatalisador mais eficiente por meio de novos
ensaios fotocataliticos, incluindo ciclos de reuso e variagdes de pH;

e Avaliar a eficiéncia do fotocatalisador em condicdes operacionais distintas,
como diferentes concentracées de catalisador e de corante, bem como na

degradacao de outros poluentes organicos.
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