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RESUMO: Nanoestruturas de CeO: foram sintetizadas por rota hidrotérmica alcalina template-free, utilizando KOH como base
e variando-se a temperatura de sintese entre 80°C e 180°C. A proposta visa compreender o efeito da temperatura nas
propriedades estruturais, morfologicas e Opticas do material, visando aplicacdo na fotodegradacdo do Norfloxacina (Nor). O
DRX indicou a formacao da fase ctbica do tipo fluorita em todas as amostras, com aumento da cristalinidade em temperaturas
mais elevadas. O MEV revelou a transi¢cdo morfologica de nanofilamentos (80—125 °C) para nanocubos (180 °C). A refletancia
difusa indicou a redugdo do bandgap de 3,12 para 2,76 eV, quanto menor a temperatura de sintese utilizada. Os materiais
CeNTS 80 ¢ 180 foram aplicados na fotodegradagdo do Nor, apresentando eficiéncia de 89% e 59%, respectivamente. A maior
eficiéncia do CeNTS 80 pode estar relacionada a sua morfologia de nanofilamentos ¢ a maior quantidade de vacancias. Esse
estudo mostrou que a temperatura de sintese ¢ um parametro chave para controlar as propriedades estruturais do CeO-,
permitindo ajustar suas propriedades para uso eficiente na degradagdo de contaminantes emergentes.

Palavras-chave: Nanofilamentos, nanocubos, sintese hidrotérmica, vacancias de oxigénio, tratamento de agua.

ABSTRACT: CeO: nanostructures were synthesized by template-free alkaline hydrothermal route, using KOH as base and
varying the synthesis temperature between 80°C and 180°C. The proposal aims to understand the effect of temperature on the
structural, morphological and optical properties of the material, aiming at its application in the photodegradation of Norfloxacin
(Nor). XRD indicated the formation of the cubic fluorite-type phase in all samples, with increased crystallinity at higher
temperatures. SEM revealed the morphological transition from nanofilaments (80—125°C) to nanocubes (180°C). Diffuse
reflectance indicated a reduction in the bandgap from 3.12 to 2.76eV, the lower the synthesis temperature used. The materials
CeNTS 80 and 180 were applied in the photodegradation of Nor, presenting efficiencies of 89% and 59%, respectively. The
higher efficiency of CeNTS 80 may be related to its nanofilament morphology and the higher amount of vacancies. This study
showed that the synthesis temperature is a key parameter to control the structural properties of CeO2, allowing its properties to
be tuned for efficient use in the degradation of emerging contaminants.

Keywords:  Nanofilaments,  nanocubes,  hydrothermal  synthesis, oxygen vacancies, water treatment.

Introducao

Nanomateriais tém se destacado como uma classe
versatil de materiais devido as suas propriedades fisicas e
quimicas Unicas, que emergem quando pelo menos uma de
suas dimensdes encontra-se na faixa nanométrica/1-100 nm
[1]. Essas propriedades, como alta reatividade, grande area
superficial e caracteristicas ajustaveis conforme o tamanho e a
morfologia, diferem significativamente das observadas em

(Ce**/Ce*"), ampla disponibilidade em comparagdo a outros
metais de terras raras e versatilidade em aplicacdes cataliticas,
ambientais e eletronicas, tornando-se altamente promissoras
[3]. O CeOz, em particular, ¢ o composto de cério mais estavel
devido a sua estrutura cristalina cubica do tipo fluorita [4].
Essa configuragio favorece a transferéncia de carga e permite a
formagdo e migracao de vacancias de oxigénio, propriedades
essenciais para seu desempenho catalitico [5].

materiais de escalas micro e macroscopicas, viabilizando uma

ampla gama de aplicacdes tecnoldgicas e industriais [2].
Dentre esses materiais, as nanoestruturas a base de

cério destacam-se por sua elevada estabilidade redox

Nesse cenario, o desenvolvimento de rotas de sintese
eficientes e ambientalmente sustentaveis torna-se fundamental
para a obtencdo de nanomateriais com propriedades
controladas. Os métodos convencionais de sintese de dxidos de
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cério frequentemente empregam direcionadores organicos ou
templates, exigindo etapas adicionais, como a calcinagdo, o
que aumenta 0s custos operacionais, 0 consumo energético e a
geracdo de residuos, resultando em impactos ambientais
adversos [6]. Nesse contexto, a sintese hidrotérmica alcalina
sem a utilizacdo de femplates apresenta-se como uma
alternativa eficiente e sustentavel, reduzindo custos e
eliminando etapas adicionais no processamento do material
[7].

Além da escolha do método, as condi¢des de sintese
influenciam diretamente nas caracteristicas finais dos
nanomateriais de CeQO.. Pardmetros como o tipo de fonte
alcalina utilizada e a temperatura de reagdo determinam sua
morfologia, cristalinidade e concentracdo de vacancias,
impactando significativamente seu desempenho em diferentes
aplicagdes [8]. Dentre essas condigdes, a escolha da fonte
alcalina exerce papel crucial no controle estrutural do material,
sendo o KOH um reagente de destaque em particular nesse
contexto.

Assim, o hidroxido de potassio (KOH) destaca-se
como fonte alcalina na sintese de nanomateriais devido a sua
elevada dissociacdo em solug@o, alta solubilidade em agua e
maior mobilidade i6nica em comparagdo ao NaOH e NH-OH
[9]. Essas caracteristicas, juntamente com a temperatura do
processo de sintese, favorecem o controle morfolégico dos
materiais sintetizados, possibilitando a formagdo de
nanoestruturas com diferentes morfologias [10]. A temperatura
exerce um papel importante na determinagdo da morfologia
final dos nanomateriais, influenciando diretamente as taxas de
nucleagdo e crescimento cristalino. Em temperaturas mais
baixas, observa-se uma taxa de nucleagdo elevada e
crescimento reduzido, resultando em particulas menores e mais
uniformes. Por outro lado, temperaturas mais altas tendem a
diminuir a taxa de nucleagdo e aumentar a taxa de crescimento,
levando a formagdo de cristais maiores ¢ menos uniformes.
Essa relagdo entre temperatura, nucleacdo e crescimento ¢é
fundamental para o controle das propriedades estruturais dos
materiais, permitindo a otimizagao de suas caracteristicas para
aplicagdes especificas, como na fotocatalise [12].

Nesse sentido, a aplicagdo do CeO2 em processos de
fotocatalise heterogénea tem se destacado na degradagdo de
contaminantes emergentes, como a norfloxacina (NOF), um
antibidtico pertencente a classe das fluoroquinolonas,
frequentemente detectado em ambientes aquaticos [13]. A
presenga persistente desse farmaco em sistemas hidricos
representa um sério risco ambiental e a saude publica,
sobretudo devido ao seu potencial toxico e a contribuigdo para
o desenvolvimento de resisténcia bacteriana [14]. O CeO2
apresenta propriedades fotocataliticas promissoras, atribuidas a
sua estrutura cristalina ctibica do tipo fluorita, a capacidade de
alternancia entre os estados de oxidagdo Ce**/Ce* e a
formagdo de vacancias de oxigénio. Tais caracteristicas
favorecem a separacao eficiente dos pares elétron-buraco e a
geragdo de espécies reativas, como radicais hidroxila e anions

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

&)SBCA

superdxido, capazes de promover a degradagdo de compostos
organicos [15].

Nesse contexto, o uso de nanoestruturas de CeO:
como fotocatalisador constitui uma estratégia eficiente,
sustentavel e de baixo custo para o tratamento de aguas
contaminadas por farmacos como a norfloxacina. Este estudo
tem como objetivo sintetizar nanoestruturas de CeO: por meio
da rota hidrotérmica, sem a utilizagdo de templates, utilizando
o KOH como tnica fonte alcalina, devido a sua ampla
disponibilidade e menor custo em comparagao a outras bases
comumente empregadas. Busca-se investigar a influéncia da
temperatura de sintese nas propriedades estruturais, térmicas,
morfologicas, texturais e Opticas dos materiais obtidos, que
serdo caracterizados por DRX, TG, MEYV e reflectancia difusa
UV-Vis. Por fim, os materiais serdo aplicados na
fotodegradag@o da norfloxacina, visando avaliar sua eficiéncia
como fotocatalisadores.

Metodologia

Sintese padrdo do nanoestruturas de CeO,

Os nanomateriais de CeO, foram obtidos a partir
da sintese hidrotérmica alcalina, sem templetes, de acordo
com a metodologia de SANTOS 2022. Como percussor da
fonte de metal foi utilizado o Ce(NOs);-6H-0 e a solucdo
de KOH concentrada (10 M). A fonte de Cério foi dispersa
em 40 mL da solugdo alcalina de KOH. Esta solugdo foi
previamente sonicada por 20 minutos e apds inserir o
Cério, a mistura foi agitada magneticamente por 25
minutos e sonicada novamente por mais 10 minutos. Em
seguida, a solugdo foi transferida para uma autoclave de
teflon, revestida de acgo inoxidavel e levado a estufa a uma
temperatura de 125 °C por 72 h.

A fim de avaliar a influéncia da temperatura nos
processos de sintese, foram realizadas também sinteses
hidrotérmicas em diferentes temperaturas de 80, 100, 150 e
180 °C. No total, foram obtidos cinco materiais distintos,
denominados CeNTs-T, em que T representa a temperatura
utilizada em cada sintese.

Caracterizagoes

Os materiais obtidos foram caracterizadas pela
técnica de difracdo de Raios X (DRX), com varredura de
10 a 90° 20, com um passo de 0,02° s”'. Os materiais
também foram caracterizados por analise
termogravimétrica (TG) realizadas na termobalanga Star
449 F3 Jupiter marca Netzsch no intervalo de temperatura
de 10 a 900°C, com rampa de aquecimento de 10 °C.min™!,
com vazdo de 70 mL.min"! de N,. A microscopia eletronica
de varredura (MEV) foi realizada utilizando o microscépio
da TESCAN, modelo MIRA 3 LMU. As amostras foram
colocadas sobre uma fita adesiva de carbono montada no
porta amostra e metalizadas com uma fina camada de Au e
obtidas em uma magnificagdo da faixa de 27.6 a 308 kx.
As propriedades oOpticas foram avaliadas por reflectancia
difusa UV-Vis, na regido de 200 a 800 nm, no
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espectofotometro UV-Viscary 50 varian. A energia de
band gap optica (Ebg) foi estimada pelo método Kubelka-
Munk, assumindo transi¢do dptica indireta de acordo com
a equagao: i

(1-Ry?

FR) ="~ Eq. (1)

onde F (R) ¢ a reflectancia transformada e R ¢ reflectancia
(%).

Teste fotocatalitico

Os ensaios de fotdlise e fotocatdlise foram realizados
utilizando uma ldmpada de vapor de mercurio de S80W,
instalada em uma célula reacional encamisada, equipada
com sistema de agitago magnética para garantir a
homogeneidade da suspensdo durante todo o processo. A
concentragdo do catalisador usada foi de 500 ppm, a
temperatura do sistema (24° C) foi mantida constante por
meio de um dispositivo de recirculagdo de 4gua,
assegurando a  estabilidade térmica durante os
experimentos.

Ao longo dos ensaios, foram coletadas aliquotas de
5 mL em intervalos regulares. As amostras coletadas foram
analisadas por espectrofotometria UV-Vis, na faixa de 200
a 800 nm, visando acompanhar a evolugdo da degradacdo
do antibidtico. O farmaco estava na concentragdo de 20
ppm e as absorbancias foram medidas em 271 nm para
avaliar a sua degradacao.

Resultados e Discussao

A Figura 1 mostra os resultados de DRX dos
materiais sintetizados em temperaturas diferentes. Os
padrdes de difragdo correspondentes aos indices de Miller
111),200),(220),(311),(222),(400),(331),(42
0), 33 1) e (42 2) indicam que todos os materiais
consistem em oxido de cério, que cristalizaram em uma
estrutura cubica do tipo fluorita, com grupo espacial Fm-
3m, de acordo com o arquivo JCPDS n° 43-1002. Observa-
se que, a medida que a temperatura de sintese aumenta, o
pico principal de difragdo torna-se mais intenso, o que
sugere um aprimoramento na cristalinidade do material.
Esse aumento na intensidade dos picos pode estar
relacionado ao crescimento € a maior ordenacdo das
regides cristalinas com o aumento da temperatura[13]. Isso
ocorre porque o aumento da energia térmica durante a
sintese favorece a mobilidade ionica e a reorganizagdo das
unidades estruturais, promovendo uma estrutura mais
ordenada e, consequentemente, um material com maior
grau de cristalinidade [26].

.\ SEl,

SOCIEDADE BRASILEIRA DE CATALISE

= CeNT 180
2 —— CeNT 150
CeNT 125
— —— CeNT 100
. _ g CeNT 80
b S s B
3 e =
(9] ~ — —~ N
9 ) s W~ B
S § S 28 B
7] N = vs ~
C
Q
£ 1
R S —— e -
Y S
Adg .
T T T T T T T
10 20 30 40 50 60 70 80 90
26(°)

Figura 1. Difratograma de raios-x dos materiais obtidos em
diferentes temperaturas.

As curvas termogravimétricas (Figura 2) mostram que a
temperatura de sintese influencia diretamente a
estabilidade térmica e o teor de hidratacdo das amostras de
Ce02. As amostras sintetizadas a 80, 100 e 125 °C
apresentam maiores perdas de massa ao longo do
aquecimento, associadas a liberagdo de agua fisissorvida
(até¢ 120 °C), desidratagdo da superficie e do interior do
material (até cerca de 500 °C). Esses resultados indicam
estruturas menos densas e maior retencdo de umidade,
refletindo em menor estabilidade térmica. Em contraste, as
amostras obtidas a 150 e 180 °C apresentaram menor perda
de massa total, indicando ndo apenas menor teor de agua
adsorvida, mas também maior estabilidade térmica, devido
a consolidacio de uma estrutura mais compacta e
cristalina. Nessas amostras, observa-se ainda um leve
ganho de massa acima de 500 °C, atribuido a oxidagdo de
Ce*" para Ce*, um indicativo da organizagdo da rede
cristalina. Esses resultados corroboram a literatura, que
aponta que o aumento da temperatura de sintese favorece a
reducdo da hidratagdo superficial e a formagao de materiais
com maior estabilidade térmica e estrutural [15,27].
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Figura 2. Curvas termogravimétricas das amostras obtidas
em diferentes temperaturas de sintese.

Ja a Figura 3 mostra as imagens de MEV de todos
os materiais sintetizadas em meio alcalino. Nas amostras
de 80, 100 e 125 °C observa-se a formagdo predominante
de nanofilamentos alongados e entrelagados. Essa
morfologia estd relacionada &s condigdes de baixa
temperatura que favorecem um crescimento anisotropico
das particulas[6]. A faixa de tamanho médio do didmetros
externos (De) para as amostras CeNTs-80, CeNTs-100 e
CeNTs-125 foram de xx-XxX nm, XX-XX nm € XX-XX nm,
respectivamente. Na amostra de 150° C ¢ possivel
identificar uma transicdo morfologica, com a presenga
tanto de nanofilamentos quanto de nanoestruturas cubicas,
essa interface indica que a elevagdo da temperatura
favorece a formacdo de particulas com outras morfologias
mais estaveis [23]. Os nanofilamentos apresentaram uma
faixa de tamanho médio dos De de 0,091-0,41 nm e os
nanocubos de 5,1-8,3 nm. Por fim, a amostra de 180° C
apresenta um alto rendimento morfoldgico para nanocubos
bem definidos com tamanhos nd3o uniformes. Os
nanocubos apresentaram duas faixas de distribuigdo de
tamanho, sendo elas de 4,3-7,2 nm e 3,8-4,0 nm. Os
tamanhos médios A alta temperatura promove maior
mobilidades dos ions reacionais que acelera a taxa de
crescimento e favorece a formagdo das particulas com
facetas cristalinas tipicas dos nanocubos de CeO, [23].
Esses resultados mostram que a temperatura de sintese
exerce influencia direta no tipo de morfologia formada
pelas nanoestrututras de CeO,, da qual é um parametro

fundamental para o controle do crescimento cristalino.
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Figura 3. Imagens de MEV das amostras com amplifica¢des de
200 a 500nm a) CeNTs 80; b) CeNTs 100; ¢) CeNTs 125; d)
CeNTs 150; ) CeNTs 180.

A Figura 4 apresenta o grafico de Tauc utilizado
para estimativa da energia de gap optico (Eg). Os valores
de Eg determinados para as amostras sintetizadas a 80,
100, 125, 150 e 180 °C foram de 2,76 eV, 2,77 eV, 2,81
eV, 2,97 eV e 3,12 eV, respectivamente. Observa-se um
aumento progressivo da energia de band gap com o
aumento da temperatura de sintese. Esse fato pode estar
associado a multiplos fatores estruturais e eletronicos,
como o aumento da cristalinidade, o crescimento do
tamanho médio dos cristais, além da presenca de vacancias
de oxigénio (VO) que contribui para o surgimento de
niveis de energia intermediarios dentro da banda proibida,
facilitando as transigdes eletronicas e resultando em menor
energia de gap [24].
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Figura 4. . Grafico de [F(R)hv]"? versus gap de Energia (Eg) dos
materiais obtidos em diferentes temperaturas.

Para avaliar a atividade fotocatalitica dos
fotocatalisadores, foi selecionado os materiais CeNTS 80 e
CeNTS 180 ¢ realizada a fotodegradacdo do antibidtico
Norfloxacina (NOR) e as curvas de decaimento relativo da
concentragdo do farmaco em fun¢do do tempo de
irradiagdo sdo apresentadas na Figura 5. Na auséncia de
catalisadores, observou-se um decaimento gradativo do
farmaco, apresentando um reducdo da concentracdo de
30% ao final da fotdlise. Esse comportamento ¢ esperado
devido a natureza fotossensivel do Norfloxacina; ao ser
irradiado, as moléculas entram em estado de excitagdo e
reagem com o oxigénio dissolvido, formando radicais
superoxidos[25].

Na presenga do fotocatalisador CeNTS 80 e
CeNTS 180 a concentragdo de Norfloxacina reduziu
significativamente. Com 0 min, CeNTS 80 apresentou
eficiéncia de fotocatalitica () de 33% e o CeNTS 180
37%, mostrando que apenas no inicio da reagdo alcangou
uma taxa de degrada¢do maior que ao final da fotolise.
Destacando que mesmo o NOR sendo um composto
fotossensivel, a presenga de fotocatalisadores deve
favorece sua remedia¢do. No final da fotocatalise, os
materiais CeNTS 80 e 180 apresentaram eficiéncias de
89% e 59%, respectivamente. A maior eficiéncia utilizando
o fotocatalisador CeNTS 80 esta associado a morfologia

de nanofilamentos, promovendo uma maior area
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superficial quando comparada com a morfologia
nanocubica do CeNTS 180. Esse aumento da area favorece
uma maior contato do fdrmaco com os sitios ativos do
catalisador. Além disso, esse material constituido de
nanofilamentos promoveu um menor babgap (2,76 eV)
quando comparado a nanocubica (3,12 eV) devido as
vacancias de oxigénio, que por sua vez necessitam de uma
menor energia para ativagdo do fotocatalisador e reduz a
taxa de recombinagdo das espécies reativas, o que
impactou na fotodegradagdo do Norfloxacina[26].
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Figura 5. Remogdo fotocatalitica do NOR em fungdo do tempo
para as amostras CeNTS 80 e 180.

Conclusoes

Nesse estudo foi obtido dois tipos de
nanoestruturas de CeO; através das sinteses hidrotérmicas
em diferentes temperaturas. Em que nanofilamentos foram
obtidos em temperaturas mais baixas, 80 — 125 °C, em 150
°C foi obtido morfologia intermediaria e em 180 °C obteve
os nanocubos. Foi visto que o aumento da temperatura
favorece a cristalinidade, a diminui¢do da hidratagdo e
aumento da energia de band gap, no qual esses parametros
estdo associados ao crescimento cristalino e a presenca de
vacancias de oxigénio. Os resultados da fotodegradagdo do
Norfloxacino mostraram uma remo¢do do antibidtico de
30% para a fotolise. Na presenca dos fotocatalisadores, o
CeNTS 180 apresentou 59% e o material obtido com
menor temperatura, CeNTS 80 foi mais eficiente (89%) na
fotodegradagdo do farmaco Norfloxacina, o que pode ser
atribuido as suas propriedades como elevada area
superficial e menor bandgap promovidos pela morfologia
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de nanofilamentos. Esses resultados demonstram que a
variagdo da temperatura de sintese ¢ um pardmetro
fundamental para o controle da morfologia e das
propriedades Opticas do CeO,, possibilitando a obtencdo de
materiais com caracteristicas ajustaveis para aplicagdes
como a fotocatdlise de poluentes orginicos em meio
aquoso.
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