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ABSTRACT

The ceria (CeO:) has attracted the attention of many researchers due to its variability of
applications. However, this work has investigated the influence of the indium dopant (In) on
the both morphology and photocatalytic properties of the ceria. The ceria doped with 10, 15
and 20 mol% of indium (Ce;.In:Oz) was obtained by the co-precipitation method plus
microwave assisted hydrothermal treatment. The obtained materials presented different
morphologies with sizes between 200 and 600 nm, depending on the dopant concentration.
The morphology also has corroborated with the photocatalytic properties observed in the
degradation of methylene blue, in which has shown a better result in the proportions of 10 and
15% in mol of indium. By tracing the kinetic profile it has been observed that all materials are
governed by a pseudo first order velocity law.
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1. INTRODUCAO

O o6xido de cério (CeO;) tem atraido o interesse dos
pesquisadores nos tltimos tempos, devido seu grande potencial
voltado para catalises, sensores de gés, pigmentos, dispositivos
eletrocromicos (ARAUJO et al, 2012). Composto por um dos
unicos elementos de terras raras que possuem dois estados de
oxidagdo, tanto Ce** quanto Ce*', apresentam estrutura ctbica
de corpo centrado do tipo fluorita de férmula empirica AX2
(DJURICI, 1925).

Sua estrutura é composta por ions metilicos cercados por
oito anions oxigénio que formam o vértice de um cubo, tendo
uma distdncia considerdvel entre seus {fons indicando
possibilidades de dopagem. Quando ocorre o processo de
dopagem ha a formacdo de vacancias de oxigénio devido a
diferenga de carga dos fons metalicos, variando de Ce** para
Ce*". O processo de inser¢io de dopantes pode ser responsavel
pela  potencializacio  das  propriedades  cataliticas
(CAPDEVILA-CORTADA et. al., 2016). Alguns autores (LI,
2012; RENUKA, 2012; SUN, 2012) relatam uma maior
eficiéncia catalitica no uso de nanofitas de céria na producdo de
hidrogénio e na oxidacdo de monédxido de carbono devido a
maior exposicao de sitios ativos das familias de planos {001} e
{110} apresentadas por esse formato. Outros fatores, citados na
literatura, que também contribuem com a eficiéncia catalitica
s@o a presencga de vacancias (SILVA, 2014; GODINHO, 2008)
e a propriedade de estocagem de oxigénio da céria
(BARANCHIKOV, 2010). Assim, o tipo e a quantidade de
dopantes terras raras inseridos na céria mostram-se promissores
para estudos de catilise (CHANG, 2014; YU, 2010).

Um dos métodos de sintese utilizado na produgdo de
6xido de cério € o por precipitacdo. Neste método, a precipitacao
do 6xido de interesse pode ser obtida através do uso de uma
base, seja ela forte ou fraca. Os precursores do Oxido,
geralmente sdo sais soliveis, que de forma estequiométrica sao
precipitados a um determinado pH, que influencia na
precipitagcdo, sendo necessario uma escolha adequada da base
(GONCALVES, 2013). Essa etapa ¢ considerada como
nucleagdo, resultando a formag@o do composto de interesse,
seguida do crescimento de griaos. As desvantagens deste método
referem-se & tendéncia a formar aglomerados de particulas e
nem sempre obter a fase de interesse isenta de posterior
tratamento, devido a insuficiéncia energética requerida para
estabilizar a fase de interesse (GODINHO, 2007). Porém, bons
resultados na obtencdo da céria sdo relatados na literatura
quando a sintese por precipitacdo ou coprecipitacdo € realizada
em um sistema hidrotérmico com assistido por microondas.

Esse método é considerado vantajoso, por controlar a
morfologia de acordo com as varidveis: pressdo, temperatura e
tempo. Este método utiliza a irradiacdo por microondas que
promovem o aquecimento do sistema através da agitacdo das
moléculas de dgua fazendo com que haja uma maior desordem
no sistema, provocando o crescimento das fitas em pressdes
diferentes da ambiente (ABDULLAH, 2015). O sistema
hidrotérmico consiste em um forno microondas adaptado a um

controlador de temperatura, contendo um reator de teflon com
suporte para um copo de teflon onde é adicionado a mistura
reacional. Este sistema também é composto por um termopar,
um mandmetro, nos quais € feito o acompanhamento da pressao
e temperatura de todo sistema e uma valvula de seguranca
(ASLAM, 2016).

Diferentes métodos de sintese podem resultar em
diferentes morfologias devido a varidveis distintas de cada
método, seja ele na definicdo da orientacdo de grdaos por
temperatura, pressdo, organizacdo dos {fons no sistema,
homogeneidade do tamanho de cristalito. Mas além dos
métodos de sintese um fator importante na definicio da
morfologia € a utiliza¢do de dopantes (ISSA, 2008).

Os dopantes sdo responsaveis por provocar distor¢des na
rede cristalina do material. Estas distor¢des sdo provenientes do
tamanho do raio i6nico, da eletronegatividade e da carga que
estes fons apresentam e quando combinado com os métodos de
sintese € comum notar diferentes morfologias apresentadas na
literatura (MOGENSEN, 2000).

Desta forma, o objetivo deste trabalho foi a obtenc¢do de
compostos de CeixInyO, bem como o estudo de suas
propriedades fotocataliticas frente a degradacdo do corante de
azul de metileno.

2. MATERIAIS E METODOS

Preparou-se solugdes contendo ions de cério e indio de
forma estequiométrica respeitando-se a proporcdo de 10, 15 e
20% em mol de indio em relacdo ao cério. Sob agitagdo
constante, na solu¢do contendo os ions foi adicionado NHsOH
(1:1) formando um precipitado, que foi submetido a posterior
tratamento hidrotérmico assistido por microondas a 140°C por
16 minutos. O material tratado foi lavado atingindo pH=7 e seco
durante 24 horas a 60 °C.

As caracterizagdes estruturais dos materiais foram
realizadas em um difratometro de raios X, Shimadzu XRD
6100, com radiacdo Cu-Ko (A = 1,5406 A), com variagdo de
angulo de 5 a 75° utilizando uma taxa de 4°/min, realizadas a
temperatura ambiente. As morfologias foram observadas por
microscopia eletronica de varredura (MEV), Jeol JSM — 6610,
operado a 10kV. A caracterizacio 6ptica foi realizada em um
espectrofotdmetro de absorbancia na regifo ultravioleta modelo
UVPC 2501 Shimadzu com esfera de refletincia difusa de
comprimento de onda 200-800nm.

Os testes fotocataliticos foram realizados na presenca de
uma lampada de merctrio de 450W durante 120 minutos com
concentracio de azul de metileno de 10° mol L' e a
concentragdo dos catalisadores de Cei.xIncO foi de 65 mg L.
A degradacio  foi  acompanhada  utilizando  um
espectrofotdmetro de absorbancia na regido do visivel em
comprimento de onda de 664nm AJLAB AAJX-1000.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A formacao da fase Ce;«InxO> foi estudada em funcdo da
variacdo de concentracdo de fons de indio utilizado. Os
difratogramas obtidos foram analisados através de um programa
computacional DIFRACT com base de dados centrada no
sistema JCPDS (Joint Commitee on Powder Diffraction
Standards) o qual permitiu a identificacdo dos picos obtidos
através de possiveis combinacdes atdmicas do material de
interesse. Para todas a concentragdes as amostras apresentaram
picos de difracdo caracteristicos de estrutura ctbica do tipo
fluorita, evidenciada pela comparacio com a ficha
cristalografica JCPDS 34-0394 e mostradas na Figura 1.
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Figura 1- Difratogramas de raios X da Ce1xInxOz em
funcao da concentracio de dopante.

Apds comparar os resultados obtidos com as diferentes
concentragdes de fons indio utilizadas, observou-se que com o
aumento da sua concentracdo promove-se uma diminui¢do nos
valores de largura a meia altura dos padrdes de difracdo de raios
X. Este fato esta relacionado a um aumento na cristalinidade do
material. Além disso, através das analises dos picos de difracdo
da Figura 1, foi calculado o tamanho médio de cristalito
utilizando a férmula de Debye-Scherrer, com base no pico
(111), o qual apresentou um maior pronunciamento em relacio
aos demais, evidenciando um aumento de tamanho médio de
cristalito 2 medida que a concentragdo de dopante aumenta
como mostrado na Tabela 1.

Tabela 1 - Tamanho Médio de Cristalito das amostras
sintetizadas

Material Tamanho médio de
cristalito (nm)
Ceo,90In0,1002 4,25
Ceo,35In0,1502 4,80
Ceo,30In0,2002 7,88

As morfologias dos compostos CexIncO> (com x= 0,10;
0,15 e 0,20) foram investigadas através da técnica de
microscopia eletronica de varredura (MEV). De acordo com a
Figura 2 (a-d), observa-se que os materiais com concentragdes
de 10 e 15% em mol de indio em sua composicdo consistem em
clusters cristalinos com formas irregulares, tendendo a formacao
de nanofitas da ordem de 300-600 nm. Por outro lado, para o
material com concentragdo de 20% em mol de indio, € observada

a formacg@o de particulas mais aglomeradas e irregulares sem
apresentar a tendéncia a formar nanofitas, como ocorre para
outras composi¢des com menor concentragdo do dopante indio
(Figura 2(e-f)). A literatura (GODINHO, 2010) mostra que
nanofitas de céria dopada com gadolinio apresentaram
excelentes respostas cataliticas, as quais foram atribuidas em
grande parte a sua morfologia.

A presenca dos elementos cério, indio e oxigénio foi
comprovada através da técnica de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS) mostrada na Figura 2g.

Quando comparadas as micrografias com os tamanhos
médios de cristalitos obtidos, € possivel concluir que a formagao
dos aglomerados ¢ relativa e intrinseca ao método de sintese
utilizado, pois hd uma tendéncia de aglomeracdo quando
formamos particulas nanométricas. A formacdo dos
aglomerados esta vinculada as forcas de interacdes fracas de
Van der Waals.

Com os resultados de espectroscopia na regido do
ultravioleta (Figura 3 (a-c)) foi possivel calcular os valores de
gap para os 6xidos de cério dopados com indio (Cel-xInxO2),
utilizando o método de Wood-Tauc (WOOD, 1972). Os valores
encontrados foram 2,89, 2,90 e 3,01 eV, respectivamente. A
Figura 3 (a-c) revela que houve um pequeno aumento no valor
do gap a medida que a concentracio do dopante foi aumentada.
Este comportamento provavelmente estd relacionado com a
presenca de niveis intermedidrios de energia entre a banda de
valéncia e a banda de condugdo e também aos niveis eletronicos
de energia. Ou seja, o aumento da concentragdo de dopante na
rede cristalina da céria, pode provocar mudangas nos niveis de
energia do sistema e consequentemente resultar em uma
variagdo nos valores de gap, como observado. Neste caso,
ocorre a formacdo de defeitos pela insercio do dopante em
diferentes concentracOes na rede cristalina e isso é um dos
fatores que podem influenciar nas propriedades da céria, tais
como a resposta fotocatalitica, devido a recombinac¢do dos pares
de elétron-buraco gerados durante a exposicao dos catalisadores
a irradiacdo. Além do efeito da dopagem, acreditamos que os
valores de gap observados, também estdo relacionados a fatores
como a morfologia e o tamanho das particulas.

Para avaliar a performance fotocatalitica, a solu¢do do
corante azul de metileno foi exposta a irradiacdo UV-Vis, na
presenca de uma quantidade apropriada do catalisador (Ce;.
Inx07), para varios intervalos de tempo. A absorbéncia da
solucdo de corante, apds a exposi¢do, foi obtida usando um
espectrofotometro UV-Vis. A taxa de degradacdo para a
decomposi¢ao do azul de metileno foi estimada avaliando-se o
comportamento das absorbancias obtidas para cada amostra.

Os resultados apresentados na Figura 4, demonstram que
as amostras de (Ce;InsO») sdo eficientes catalisadores para a
fotodegradacdo do corante azul de metileno. Entretanto, foi
possivel observar que para a composi¢do Ceogolno 2002, temos
uma menor eficiéncia fotocatalitica (31% de degradacdo do
corante, ap6s 120 minutos de exposi¢do a irradiagdo UV-Vis)
em comparagdo com as amostras de composi¢ao Ceogslng,1502 €
Ceo,90In0,1002, respectivamente. Estas dltimas alcangaram em
torno de 52% de degradacdo, apds 120 minutos de exposicdo a
irradiacdo UV-Vis e apresentaram resultados de morfologia e
valores de gap mais proximos, diferentemente da amostra com
composicio Ceogolno200:.
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Figura 3(a-c) - Reflectancia para os compostos Ce1.xInxO2 com 10, 15 e 20% em mol de dopante.

De acordo com a literatura (GONCALVES, 2015), o
principal fator responsavel pela baixa eficiéncia fotocatalitica de
alguns cristais catalisadores pode ser a alta taxa de
recombinagdo entre os elétrons fotogerados e os buracos na
superficie do cristal. Isto sugere que as mudangas observadas no
tamanho de particulas, morfologia e o maior valor do gap para
a amostra de Ceogolno200> (Tabela 1, Fig. 3c), pode estar
contribuindo para este fator e consequentemente, deixar de
favorecer a eficiéncia fotocatalitica frente a degradacdo do azul
de metileno para a composi¢do com 20 % em mol de indio.
Portanto, os materiais que tenderam a formacao de fitas (Figura
2 (a-d)) apresentaram melhores resultados de fotodegradacg@o.
Ademais, a presenca de faces nas nanofitas, aumenta a drea de
planos mais ativos, fazendo com que o processo de formacao de
radicais hidroxila na superficie das amostras seja facilitado, o
que também favorece a fotocatéalise (GODINHO, 2010).

O estudo da cinética de degradacdo baseada nas
concentragdes de corante (Cn/CO) em funcdo do tempo e as
constantes de velocidade de degradagdo (k) sdo mostrados na
figura 5.

Com o objetivo de entender quantitativamente a cinética
de reacgdo para a degradagdo do corante azul de metileno a partir
dos catalisadores estudados, nés aplicamos o modelo de pseudo-
primeira ordem como expresso pela equagdo 1:

~In (g—z) = kt

A partir desta equagdo, obtemos a constante de
velocidade (k) para cada um dos catalisadores. CO é a
concentracdo inicial do corante (0 minutos de exposicdo a
irradiacdo UV-Vis), Cn € a concentracdo da solucio aquosa do

1

corante em diferentes tempos de exposicdo a luz UV-Vis, t é o
tempo e k € constante de velocidade de degradacdo. De acordo
com a equacdo 1, quando -In (Cn/CO0) € plotado em funcdo de t
(tempo), obtemos uma linha reta, cuja inclina¢do € k (em min
). A Fig. 5 mostra que o valor da constante de velocidade de
degradacdo do corante para o catalisador de composicao
Ceo50lno2002 € k = 3,76 x 10-3 min!. Nota-se que este valor é
menor em relacdo as demais constantes obtidas, mostrando que
o corante nestas condi¢des, para esta composi¢do de catalisador,
degrada menos comparado a outras composi¢des. Por outro
lado, o valor da constante de velocidade de degradacdo
encontrado para os catalisadores Ceo gsIno,i1502 € Ceogolno, 1002,
€k=5,67x103e k=5,45x 10 min’, respectivamente (Tabela
2), demonstram uma maior efici€éncia em relacdo a composicao
Ceo,80In0,200:.

O modelo cinético proposto que melhor se ajustou
(pseudo-primeira ordem) demonstrou elevada aplicabilidade,
apresentando coeficiente de regressdo linear (R2) proximos de
1 (Tabela 2) em todos os experimentos, denotando um bom
ajuste aos dados experimentais.

Com base nestes resultados, concluimos que uma
percentagem consideravel de corante foi fotodegradada com a
utilizacdo destes catalisadores, apds 120 minutos sob
iluminagdo UV-Vis, principalmente quando utilizamos as
composicdes com 10 e 15% em mol de indio.
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Tabela 2 — Parametros obtidos no estudo cinético de
fotodegracdo do corante azul de metileno utilizando
catalisadores de Ce1xInxO2

Coeficiente de
Regressao
Linear (R?)

Material Constante de

Velocidade (k)
(min™)

Ceo,00In0,1002 5,45x 1073 0,99
Ceo s5Ing,1502 5,67 x 1073 0,95
Ceo,30Inp 200> 3,76 x 1073 0,94
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