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RESUMO

Este estudo tedrico-experimental, dividido em dois trabalhos, investiga as propriedades fisicas
e aplicacdes fotocataliticas de nanobastdes de germanato de zinco, Zn.GeO. (ZGO),
sintetizados hidrotermicamente. No primeiro trabalho, avaliou-se a influéncia do precursor de
zinco (cloreto, nitrato e acetato de zinco) nas propriedades e aplicacdes do ZGO. A sintese
hidrotérmica convencional resultou em materiais com morfologia uniforme de nanobastdes, alta
pureza e cristalinidade. O potencial zeta dos nanobastdes variou de -13 mV a -16 mV, e as
amostras mostraram variagdes nos valores de bandgap conforme os precursores utilizados. A
estrutura cristalina romboédrica do ZGO ¢ formada por clusters tetraédricos de [ZnO4] (atuando
como modificador da rede) e [GeO4] (formador da rede). A andlise da célula unitaria revela
variagOes significativas nos comprimentos de ligacdo dentro desses clusters, principalmente
devido a pequenas distor¢des nas posi¢des atdmicas do oxigénio. A fotoluminescéncia e a
atividade fotocatalitica das amostras foram atribuidas a presencga de defeitos superficiais, como
vacancias de oxigénio. A fotocatdlise, avaliada pela descolora¢do do corante azul de metileno
sob irradiagdo UV por 180 minutos, ao aplicar inibidores de radicais oxidantes o resultado
mostrou que radical hidroxila ("OH) € o principal oxidante, com outras espécies reativas de
oxigénio (EROs) atuando como coadjuvantes. O fotocatalisador exibiu alta estabilidade e
eficiéncia (~97%) em muiltiplos ciclos, além de baixo impacto fitotéxico. Adicionalmente, este
trabalho explora, pela primeira vez na literatura, a aplicacdo do ZGO como catalisador em
reacoes multicomponentes para a sintese de isoxazol-5(4H)-onas apresentou rendimento entre
82 — 92%, com a atividade catalitica diretamente relacionado a acidez superficial do ZGO,
ZGO-N < ZGO-C < ZGO-A. Por fim, o estudo também inclui esfor¢os tedricos pioneiros,
utilizando modelos realistas para aprimorar a compreensio do design de nanobastdes de ZGO
com morfologia controlada. No segundo trabalho, investigou-se como diferentes concentragdes
de etilenoglicol (EG), utilizado como solvente durante o processo hidrotérmico, influenciam o
crescimento e as propriedades estruturais, opticas e fotocataliticas dos nanobastoes de ZGO. Os
resultados de difracdo de raios X (DRX) confirmaram a presenca de ZGO com estrutura
romboédrica fenacita em amostras preparadas com 0%, 25%, 50%, e 75% de EG. No entanto,

a amostra preparada com 100% de EG apresentou halos amorfos que ndo foi possivel identificar



a quais estruturas pertencem, porém podemos afirmar pela 4rea do difratograma que 68,73% se
refere a fase ZGO e 31,27 a esta fase amorfa. O acréscimo do EG levou a diminui¢do do
tamanho dos cristalitos e da cristalinidade. A técnica de espalhamento dinamico de luz revelou
que particulas menores foram obtidas com o aumento da concentragao de EG, e resultou em um
potencial zeta mais negativo, favorecendo a dispersibilidade. As andlises de BET/BHIJ
indicaram uma tendéncia geral de aumento da &4rea de superficie com o aumento da
concentracdo de EG, como esperado. As andlises de espectroscopia FTIR e Raman detectou
bandas associadas ao EG na superficie do ZGO. A espectroscopia de fotoluminescéncia foi
empregada para estudar a cinética de foto-oxidacdo do EG adsorvido na superficie dos
nanobastoes de ZGO. Os resultados revelaram que a degradacdo do EG segue os modelos
cinéticos de pseudo segunda ordem e de difusdo parabdlica. O modelo pseudo segunda ordem
indica que a adsor¢@o de EG na superficie do ZGO ocorre predominantemente por fisissor¢ao,
e a degradacdo do EG ¢ desencadeada pela irradiacdo continua e aquecimento do laser.
Enquanto que o modelo de difusdo parabdlica elucida a etapa limitante da taxa de degradacdo
do EG, demonstrando que a transferéncia de elétrons € controlada pela difusdo de moléculas de
EG para os sitios ativos na superficie do ZGO. Além disso, o estudo também avaliou a atividade
fotocatalitica desses materiais em solu¢@o, demonstrando que a amostra ZGO-0 apresentou uma
capacidade superior de descoloracao tanto do azul de metileno e da rodamina B, em comparagao
com as outras amostras. Para entender melhor a relacdo entre a estrutura/propriedade desses
materiais em nanoescala, também realizamos calculos da teoria do funcional da densidade
(DFT) em condi¢des periddicas. Em suma, os resultados desses estudos demonstram a
importancia do controle preciso dos parametros de sintese para otimizar as propriedades em

nanoescala do ZGO, abrindo caminho para novas aplicagOes em dreas como (foto)catalise.

Palavras-chave: Nanobastoes; sintese hidrotérmica; semicondutor; calculos DEFT;
fotoluminescéncia; fotocatalise.
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ABSTRACT

This theoretical-experimental study, divided into two parts, investigates the physical properties
and photocatalytic applications of zinc germanate nanorods, Zn.GeOs (ZGO), synthesized via
hydrothermal methods. In the first part, we evaluate the influence of different zinc precursors
(zinc chloride, nitrate, and acetate) on the properties and applications of ZGO. The conventional
hydrothermal synthesis produced materials with a uniform nanorod morphology, high purity,
and crystallinity. The zeta potential of the nanorods ranged from -13 mV to -16 mV, and the
samples exhibited variations in bandgap values depending on the precursors used. The
rhombohedral crystalline structure of ZGO consists of tetrahedral [ZnOs] clusters (acting as
network modifiers) and [GeOa4] clusters (network formers). Unit cell analysis reveals significant
variations in bond lengths within these clusters, primarily due to small distortions in the atomic
positions of oxygen. Photoluminescence and photocatalytic activity of the samples were
attributed to the presence of surface defects, such as oxygen vacancies. Photocatalysis, assessed
through the degradation of methylene blue dye under UV irradiation for 180 minutes, revealed
that hydroxyl radicals (¢*OH) are the main oxidizing agents, with other reactive oxygen species
(ROS) acting as secondary contributors. The photocatalyst exhibited high stability and
efficiency (~97%) over multiple cycles, with minimal phytotoxic impact. Additionally, this
work explores, for the first time in the literature, the application of ZGO as a catalyst in
multicomponent reactions for the synthesis of isoxazol-5(4H)-ones, which exhibited yields
between 82-92%. The catalytic activity was directly related to the surface acidity of ZGO,
following the order: ZGO-N < ZGO-C < ZGO-A. Finally, the study also includes pioneering
theoretical efforts, utilizing realistic models to enhance understanding of the design of ZGO
nanorods with controlled morphology. In the second part, we investigate how different
concentrations of ethylene glycol (EG), used as a solvent during the hydrothermal process,
influence the growth and the structural, optical, and photocatalytic properties of ZGO nanorods.
X-ray diffraction (XRD) results confirmed the presence of ZGO with a rhombohedral phenacite
structure in samples prepared with 0%, 25%, 50%, and 75% EG. However, the sample prepared
with 100% EG exhibited amorphous halos that could not be definitively attributed to any

structure; nevertheless, based on the diffractogram area, 68.73% corresponds to the ZGO phase



and 31.27% to this amorphous phase. The addition of EG led to a reduction in crystallite size
and crystallinity. Dynamic light scattering (DLS) revealed that smaller particles were obtained
with increasing EG concentration, resulting in a more negative zeta potential, which improved
dispersibility. BET/BJH analyses indicated a general trend of increasing surface area with
increasing EG concentration, as expected. FTIR and Raman spectroscopy detected bands
associated with EG on the ZGO surface. Photoluminescence spectroscopy was employed to
study the photo-oxidation of EG adsorbed on the surface of ZGO nanorods. The results revealed
that EG degradation follows the pseudo-second order and parabolic diffusion kinetic models.
The pseudo-second-order model indicates that the adsorption of EG on the ZGO surface occurs
predominantly through physisorption, and the degradation of EG is triggered by continuous
laser irradiation and heating. While the parabolic diffusion model elucidates the rate-limiting
step of EG degradation, demonstrating that electron transfer is controlled by the diffusion of
EG molecules to the active sites on the ZGO surface. Additionally, the study evaluated the
photocatalytic activity of these materials in solution, demonstrating that the ZGO-0 sample
exhibited superior discoloration capacity for both methylene blue and rhodamine B dyes
compared to other samples. To better understand the relationship between the structure and
properties of these nanoscale materials, we also conducted density functional theory (DFT)
calculations under periodic conditions. In summary, the results of these studies highlight the
importance of precise control over synthesis parameters to optimize the nanoscale properties of

ZGO, paving the way for new applications in fields such as (photo)catalysis.

Key-words: Nanorods; hydrothermal synthesis; semiconductor; DFT calculations;

photoluminescence; photocatalysis.
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INTRODUCAO

A escolha do material semicondutor mais adequado para uma determinada aplicacao
tecnoldgica depende em geral de sua relacdo estrutura-composi¢ao-morfologia (incluindo
imperfei¢des nestes parametros) que afetam diretamente suas propriedades fisicas (LONGO;
LA PORTA, 2017; LA PORTA; TAFT 2021, 2020). Esses materiais sdo tipicamente
caracterizados por uma estrutura de banda eletronica na qual a banda ocupada de maior energia,
¢ denominada de banda de valéncia (BV), e a banda de menor energia desocupada, é
denominada de banda de condug¢do (BC), estas bandas sdo separadas por um bandgap, ou seja,
uma regido de energias proibidas (HOFFMANN et al., 1995). Nesse contexto, o bandgap é o
parametro mais importante no processo de desenvolvimento/otimiza¢do de um novo material
semicondutor para uma variedade de aplicagdes cataliticas e optoeletronicas (PINTO et al.,
2022). Desse modo, as propriedades desses materiais podem ser adaptadas durante o seu
processamento, ou seja, levando a obtencdo de materiais, incluindo nanoestruturas, com mais
ou menos defeitos (i.e., via um processo conhecido como engenharia de bandgap) (SUZUKI et
al., 2019b). Assim, os defeitos (no amplo sentido da palavra) podem introduzir novos estados
de energia no interior do bandgap, ou seja, reduzindo o bandgap e levando ao surgimento de
novas propriedades.

Dentre as vérias propriedades alvo dos diversos materiais semicondutores, em geral, a
mobilidade de elétrons-buracos tende a ser maior em estruturas altamente cristalinas, pois é
bem conhecido que as imperfeicdes na rede cristalina podem atuar com armadilhas impedindo
o movimento dos portadores de carga (MIR; YADAV; SINGH, 2020; GHIBAUDO; RAFHAY,
2014; PONCE; REICHARDT; GIUSTINO, 2020).

No entanto, os defeitos podem aumentar a probabilidade de emissdo fotoluminescente
(recombinagdo dos pares elétron/buraco) em um material semicondutor, pois em larga medida
esse processo € diretamente relacionado aos niveis de energia no interior do bandgap. Por outro
lado, é importante enfatizar que nem sempre a presenca de um defeito influéncia de forma
negativa nas propriedades de um material.

Sabe-se que ndo existe soélido perfeito, i.e., sem defeito, pois os defeitos intrinsecos
presentes nas fases cristalinas destes materiais semicondutores provém de sua cinética de
crescimento. Sendo assim, as propriedades unicas dos semicondutores provavelmente se devem
a presenca de defeitos (como por exemplo, imperfei¢des estruturais e/ou vacincias) e a sua rica

quimica de superficie (estrutura/composicdo), que fornecem um caminho racional para o
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surgimento de propriedades inteiramente novas (PINTO et al., 2019). Assim sendo, as
diferengas nas propriedades dos materiais semicondutores podem ser exploradas por diversas
metodologias tedricas/experimentais que por sua vez contribuem para otimizar seu desempenho
em uma variedade de aplicagdes.

Antes de aprofundarmos nossa discussdo, sabe-se que as pesquisas atuais em quimica
de materiais inorganicos estdo focadas no entendimento de classes de materiais menos
estudadas na literatura (WALSH; ZUNGER, 2017). Com base nesta considera¢ao, um elemento
importante que ainda é pouco explorado na quimica inorganica é o germanio (Ge) e seus
compostos relacionados. Particularmente, o Ge estd presente na crosta terrestre na concentracao
de cerca de 0,0007% (PATEL; KARAMALIDIS, 2021; MOSKALYK, 2004). O Ge é um
semimetal quebradi¢o de aparéncia branco-prateada, ndo encontrado em sua forma elementar
na natureza. Esse elemento é comumente encontrado como impureza em minerais de outros
elementos, onde se apresenta predominantemente no estado de oxidac¢do +4, sendo o estado +2
também possivel, porém menos frequente (MELCHER; BUCHHOLZ, 2014).

Atualmente, o Ge € extraido principalmente como um subproduto da producdo de
zinco, bem como, das cinzas volantes de carvdo. Estima-se que aproximadamente 75% da
producdo mundial de Ge seja proveniente de minerais contendo Ge, como a esfalerita (um
minério de zinco) e a argirodita (um mineral de prata), enquanto que os outros 25% sao
diretamente extraidos do carvio (CRITICAL RAW MATERIALS ALLIANCE, 2023;
MOSKALYK, 2004). A China é o maior produtor de Ge, sendo responsavel por cerca de 60%
da producdo total deste material que € um dos semicondutores elementares mais usados na
industria ao lado do silicio (RUIZ; SOLA; PALMEROLA, 2018; LEONARDIS et al., 2015;
YUAN et al., 2022).

Embora o Ge ndo seja tdo amplamente utilizado quanto o silicio na industria eletronica,
ele desempenha um papel crucial em vdrias aplicagdes tecnoldgicas, contribuindo para avangos
em diversas dreas da ciéncia e da inddstria. Além disso, avancos na tecnologia de mineracao e
métodos de extracdo tém permitido um acesso mais eficiente ao Ge, reduzindo sua percepcao
de raridade e tornando-o mais acessivel para diversas aplicacdes industriais e eletronicas.

E importante notar que suas propriedades semicondutoras e épticas o tornam um
material valioso do ponto de vista tecnolégico. Apenas para exemplificar essa sua importancia
tecnoldgica, em agosto de 2023, a China impds restricdes as exportacoes de Ge que é
considerado um minério estratégico para indistria de semicondutores, especialmente para o
setor militar, devido as suas disputas recentes (geopoliticas) com os Estados Unidos (PAULO,

2023; LIANG; MARSH, 2023; LIU et al., 2023).
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Por outro lado, os diversos compostos contendo Ge possuem interessantes
propriedades fisica (YUVARAJ; SELVAN; LEE, 2016), e sao promissores para uma variedade
de tecnologias emergentes. Em particular, o 6xido terndrio germanato de zinco, Zn2GeO4
(ZGO), semicondutor de bandgap largo direto de cerca de 4,6 eV, possui excelentes
propriedades que o tornam promissor para aplicagdes em dispositivos eletronicos, fotdnicos e
em catalise (TIEN et al., 2018; HE et al., 2015; LIU; JING; WANG, 2007; DE JESUS et al.,
2020; LIU et al., 2012; YAN; LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 2011; ZHANG
et al., 2010), o que o torna adequado para aplicacdes de alta poténcia, suportando altas
temperaturas e tensdoes. Quando comparado a outros materiais semicondutores de bandgap
largo, como por exemplo, o carbeto de silicio (SiC) e o nitreto de gélio (GaN), que possuem
valores de bandgaps menores (3,26 eV e 3,39 eV, respectivamente) que o ZGO. Em particular,
o SiC € amplamente utilizado em dispositivos de comutacao, retificadores e eletronica de alta
frequéncia, enquanto o GaN se destaca em LEDs azuis e verdes, além de conversores DC-DC
e AC-DC (KAMINSKI; HILT, 2014; ZHANG, 2020). Por outro lado, o ZGO destaca-se por
apresentar maior transparéncia optica no espectro visivel € menores constante e perda dielétrica
em altas frequéncias, tornando-o na escolha preferida para aplicacdes optoeletronicas e de alta
frequéncia. Em particular, o mercado global de semicondutores de bandgap largo foi avaliado
em US$ 1,52 bilhdes em 2022 (WIDE BANDGAP SEMICONDUCTORS MARKET, 2023).
Portanto, a partir desta perspectiva, o ZGO emerge como uma potencial alternativa aos
tradicionais semicondutores de SiC e GaN.

Os primeiros registros encontrados na literatura para o uso deste material sdo de 1948
(INGERSON; MOREY; TUTTLE, 1948). Em 1973, Feldman (1973) determinou as simetrias
de sitio e parametros de campo cristalino para o0 ZGO monocristalino com alta concentracao de
manganés. Enquanto que, em 1976, Ito et al. (1976) relataram o primeiro protocolo sintético
para obtencdo deste sistema, sendo usado como estratégia uma reacdo de estado sélido (1.000
a 1.100 °C por 20 min.). Esses autores reportaram a obtengdo de cristais com forma de agulhas
hexagonais, e comprimento variando de 7 a 15 mm e largura estimada entre 20 a 40 pm.

Sabe-se que o controle das caracteristicas fisicas (como funcionalidade de superficie,
forma, superficie/cristalinidade, porosidade, &drea de superficie, tamanho de particula,
composi¢ao, estado de aglomeracdo, bem como imperfeicdes nestes parametros) de um material
funcional podem, em larga medida, contribuir para otimizar suas propriedades de interesse
(BURDA et al., 2005). Do ponto de vista tecnolégico, materiais a base de ZGO podem ser
preparados segundo uma abordagem “fop-down” (preparados a partir de precursores com

estruturas macroscopicas) e/ou a partir de uma abordagem "bottom-up" (precursores
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moleculares) (Figura 1). Dentre todos os métodos de sintese mais empregados na preparacao
nano/microestruturas de ZGO o método mais usado na literatura € a sintese hidrotérmica, que
serd a abordagem sintética adotada neste estudo, sendo melhor detalhado no préximo capitulo

desta tese.

Figura 1. a) Representacao geral da sintese de materiais com base nas abordagens “top-down”
e “bottom-up”. (b) As propriedades fundamentais de novos materiais dependem de suas
caracteristicas fisicas, como funcionalidade de superficie, forma, superficie/cristalinidade,
porosidade, drea de superficie, tamanho de particula, composicdo, estado de aglomeragdo, bem

como imperfei¢des nestes parametros
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Fonte: CONTI, 2023

A estrutura cristalina dos semicondutores influencia diretamente em suas propriedades
fisicas, como mobilidade de elétrons, resistividade e no valor do bandgap. Semicondutores com
estruturas altamente ordenadas tendem a apresentar maior mobilidade de portadores de carga,
enquanto defeitos na rede cristalina podem reduzir a eficiéncia dos dispositivos. Além disso,
impurezas podem gerar estados no bandgap, afetando negativamente a mobilidade dos
portadores de carga e o desempenho dos semicondutores. Outros aspectos que contribuem no
desempenho do material € a reducao do tamanho de particula e a alteracao da morfologia. Essa

aplicacdo obteve enorme atengdo para o tratamento e controle da poluicdo da dgua, remog¢ao de
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poluentes atmosféricos, geracdo de energia e até mesmo na medicina (GJESSING, 1991;
FRIMMEL, 1994; HE; JEON; CHOI, 2021).

Os semicondutores possuem uma vasta aplicagdo tecnoldgica, dentre eles destaca-se
sua capacidade fotocatalitica, i.e., capacidade de converter luz em outras formas de energia, a
luz absorvida gera pares de elétrons/buracos, os quais produzem radicais reativos. Esta
propriedade proporciona a aplicacdo dos semicondutores na producdo de biocombustivel,
degradacdo de compostos organicos, aplicacdo como material antiflingico, antibacteriolégico,
entre outras. A fotocatdlise, em particular, surge como uma estratégia promissora para a
conversdo e o armazenamento eficiente de energia solar, contribuindo diretamente para alcance
dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) estabelecidos pelas Nagdes Unidas
(ONU BR, 2023). Em particular, o presente estudo € alinhado principalmente ao ODS 6, que
enfatiza a importancia de garantir 4gua potdvel e saneamento para todos. Ao combinar a energia
solar, um recurso renovavel, com um fotocatalisador de base sustentdvel, buscou-ses promover
solucdes inovadoras para o tratamento de efluentes, reforcando a interconexdo entre agdes
humanas e a preservagdo do meio ambiente.

Tendo em vista que corantes organicos sintéticos sdo amplamente utilizados em
diversos setores industriais, tais como, téxtil, impressao, farmacéutica e cosmética, a destruicao
destes poluentes por processos oxidativos avangados tem como vantagem o fato de destrui-los
e ndo somente transferi-los de fase (FERREIRA; RANGEL, 2009; CHERIYAMUNDATH,;
VAVILALA, 2021). Em geral, as reacdes fotocataliticas podem ser categorizadas em dois tipos:
(1) fotocatdlise homogénea, quando o catalisador e o reagente estdo na mesma fase (gas, sélido
ou liquido) ou (ii) fotocatdlise heterogénea, quando o catalisador e o reagente estio em
diferentes fases. Assim, neste estudo iremos focar no processo de fotocatdlise heterogénea
devido ao seu grande interesse/importancia ambiental. Portanto, em geral, para que ocorra a
fotocatdlise um par elétron-buraco deve ser gerado na exposi¢do de um material semicondutor
a luz. Em fotocatalisadores semicondutores, a reacdo geralmente ocorre devido a transferéncia
de elétrons da BV para a BC em um material fotoativado com energia igual ou maior do que o
bandgap (BACCARO; GUTZ, 2018).

Visando uma economia de tempo e recursos, para a producdo de nanoparticulas, a
simulacdo computacional de novos materiais € uma boa estratégia para se compreender as
propriedades do material em estudo. Na drea de design computacional de novos materiais, o
estudo dos efeitos de ordem-desordem estrutural e eletronica pode orientar a compreensao do
comportamento quimico destes novos materiais semicondutores. Além disso, através desses

métodos de simulacdo € possivel ter o maximo controle de determinados parametros,
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possibilitando a descoberta e o design de novos materiais com propriedades e fun¢des desejadas
para o desenvolvimento de uma grande variedade de aplicacdes tecnolégicas.

Atualmente, a teoria do funcional da densidade (DFT) € o nivel teérico mais utilizado
na modelagem e simulacdo atomistica de novos materiais funcionais, para uma melhor
compreensdo de suas propriedades fundamentais, ou seja, buscando revelar uma relagdo estreita
entre estrutura-composi¢do-morfologia em nanoescala (KOCH; HOLTHAUSEN, 2001;
LONGO; LA PORTA, 2017; LA PORTA; TAFT, 2020, 2021). Estas metodologias tém
desempenhado um papel crescente no desenvolvimento de materiais avangados sustentdveis de
préxima geracdo, e consequentemente sao muito utilizadas na investigacdo cientifica moderna.
Desta forma, podemos obter informagdes de certas propriedades dos materiais em
condig¢des/situacdes das quais sdo dificeis de serem obtidas (acessadas) experimentalmente. O
método DFT sob condic¢des periddicas € um dos mais utilizados para obter uma previsao
altamente acurada da energia do bandgap, a densidade de estados, nivel de energia de Fermi,
constantes dielétricas, massa efetiva, energia de ligacdo, parametros estruturais, vibracionais,
termodinamicos, entre outros (LONGO; LA PORTA, 2017; LA PORTA; TAFT, 2020, 2021;
SUZUKI et al., 2022).

Dentro do contexto do trabalho, relatamos uma investigacdo tedrica e experimental
sobre os efeitos criticos dos defeitos complexos nas propriedades do ZGO para aplicacdes
Opticas e (foto)cataliticas. Para tanto, nanocristais de ZGO foram sintetizados via método
hidrotérmico, variando precursores de zinco e a concentracao de etilenoglicol no solvente. Os
materiais obtidos foram caracterizados do ponto de vista estrutural, morfoldgico, eletronico e
optico, e suas propriedades (foto)cataliticas foram avaliadas. Em relacdo as hipéteses propostas,
a escolha dos precursores de zinco e concentragcdo de etilenoglicol impactam nas caracteristicas
fisicas do material obtido. A presenca de defeitos estruturais na superficie dos nanobastdes esta
associada a uma maior eficiéncia fotocatalitica, sendo proporcional a quantidade de defeitos
presentes. Além disso, os efluentes gerados durante a fotocatélise sdo esperados para ser de
baixa toxicidade, dado que o processo degrada os compostos quimicos de forma segura.
Modelos tedricos baseados na DFT, focados em nanocristais € nas superficies expostas do ZGO,
foram utilizados para elucidar a influéncia dos defeitos na estrutura eletronica e nas
propriedades do ZGO, contribuindo para o desenvolvimento de novos materiais funcionais
otimizados para aplicagdes tecnoldgicas emergentes. Por fim, acredita-se que a acidez
superficial dos nanobastdes, em particular os sitios dcidos de Lewis, seja um fator determinante
para sua atividade catalitica, facilitando as reagdes e ampliando as aplicagdes do ZGO como

material catalitico em rea¢des multicomponente para obtencdo do composto isoxazol-5-ona.
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Esta tese estd organizada da seguinte forma:

O capitulo 1 apresenta uma Revisdo Bibliogrifica, abrangendo as
caracteristicas e propriedades do composto ZGO; processo de sintese; processo
de (foto)catalise.

O capitulo 2 refere-se ao estudo da obtencdo de ZGO via sintese hidrotérmica,
utilizando diferentes precursores de zinco (como nitrato de zinco (ZGO-N),
cloreto de zinco (ZGO-C) ou acetato de zinco (ZGO A)) para o crescimento
hidrotérmico dos nanocristais ZGO. Neste capitulo os materiais obtidos foram
caracterizados estrutural e opticamente, e aplicados em processos
(foto)catalitico. Este capitulo foi redigido no formato de artigo cientifico.

O capitulo 3 refere-se ao estudo da obten¢do de ZGO por meio da sintese
hidrotérmica, modificando a concentragdo de etileno glicol na composi¢do do
solvente do processo. Os materiais obtidos foram caracterizados e aplicados
em fotocatdlise. Este capitulo foi redigido no formato de artigo cientifico.

O capitulo 4 compreende as consideracdes finais da tese, com uma breve

sumarizagao dos resultados, conclusdes e perspectiva futuras.
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OBJETIVOS

OBIJETIVO GERAL

Esse trabalho consiste em sintetizar e caracterizar os compostos de Zn>GeQOys via sintese
hidrotérmica, utilizando vérias metodologias tedricas/experimentais visando o interesse

cientifico para aplicacdes em processos fotocataliticos.

OBIJETIVOS ESPECIFICOS

(1) Sintetizar Zn,GeO4 via método hidrotérmico em diferentes precursores de sais
de zinco (nitrato, cloreto e acetato), buscando elucidar possiveis alteracdes da
rede cristalina;

(ii) Sintetizar nanoparticulas de Zn>GeO4 por sintese solvotérmica, utilizando a
mistura de solventes dgua:etilenoglicol, variando na proporc¢ao (v/v) 0, 25, 50,
75 e 100%;

(iii))  Investigar por meio de um conjunto adequado de técnicas de caracterizacio (a
curta, médio e longo-alcance), a influéncia dos parametros de sintese nas
propriedades do Zn2GeOy;

(iv)  Investigar a influéncia do tamanho, morfologia, composi¢a@o e estrutura destes
materiais e suas possiveis correlacdes baseadas em metodologias
tedricas/experimentais;

(v) Avaliar eficiéncia destes materiais preparados como fotocatalisadores aplicados
na drea ambiental na degradacdo de corantes organicos em solu¢do aquosa, bem
como, testar a toxicidade destas solugdes tratadas;

(vi)  Avaliar eficiéncia destes materiais preparados como fotocatalisadores aplicados
na degradagdo de composto organico (etileno glicol);

(vil) Investigar a atividade catalitica do Zn2GeOs4, na sintese de obtengdo do

composto isoxazol visando sua aplicagdo farmacéutica.



27

1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Semicondutores baseados em 6xido metalicos ternario nanocristalinos, com a féormula
geral Ao BO4 (A =Zn, Mn e Co; B = Si, Ge e Ga), t€ém sido amplamente investigados devido as
suas notdveis propriedades fisicas, quimicas e mecanicas, com potencial aplicacdo em diversos
setores, incluindo as inddstrias de microeletronica e optoeletronica (YUVARAJ; SELVAN;
LEE, 2016; BHARTI et al., 2020). Particularmente, os 6xidos semicondutores de banda larga
sd0 materiais-chave para absorcdo e/ou emissdo eficiente de ultravioleta (UV) e transparentes
a luz visivel, com diferentes aplicacdes em campos como eletro-Optica, sensoriamento,

luminescéncia e catalise (TIEN et al., 2018; HE et al., 2015).

1.1 GERMANATO DE ZINCO

Dentre os 6xidos metélicos ternarios, o ZGO tem atraido grande atencdo por ser um
semicondutor do tipo n com amplo bandgap ajustavel (aproximadamente 4,6 eV), aliado as suas
excelentes propriedades e funcionalidades, o torna um candidato promissor para uma variedade
de aplicacdes em dispositivos optoeletronicos € no campo da (foto)catalise (YAN; SINGH;
LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 2011; ZHANG et al., 2010; DE JESUS et al.,
2020; LIU et al., 2012; LIU; JING; WANG, 2007). O ZGO apresenta notdvel estabilidade
quimica e térmica, além de transparéncia Optica na regido do visivel e boa condutividade
eletronica (YAN; WANG; ZOU, 2013; CHENG et al., 2018; DOLADO et al., 2020). Por essa
razdo, diversas aplicacOes deste material estio sendo exploradas em vdérias dreas, como
fotodetectores (ZHOU et al., 2016), baterias (YI et al., 2013), processo fotocatalitico
(TAKESHITA et al., 2010; TSAI et al., 2008; SHU-QING; YU-FENG; WEI-XIA, 2013) e na
remediacdo ambiental (HUANG et al., 2008; YAN; LEE, 2009; LIU et al., 2010; LIU; ZHANG,
2013).

A estrutura cristalina do ZGO, tipicamente romboédrica (pertencente ao grupo
espacial, n° 148), € caracterizada por uma rede tridimensional formada por clusters tetraédricos
de [ZnO4] e [GeOs4], que sdo combinados entre si através do dtomo de oxigénio da borda e
dispostos em seis niveis igualmente espacados ao longo do eixo-c, conforme representado na
Figura 1.1(a). Estes clusters desempenham papéis distintos na estrutura: o [GeOs] atua como
formador da rede, enquanto o [ZnO4] age como modificador, contribuindo para a estabilidade e
propriedades do material. No entanto, sob condi¢des de alta pressdo e temperatura, o0 ZGO exibe

polimorfismo, podendo adotar diferentes estruturas cristalinas, como as fases hexagonal, cibica
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do tipo espinélio e tetragonal conforme detalhado na Tabela 1.1 (RINGWOOD; MAJOR, 1967;
KANZAKI, 2017; SYONO; AKIMOTO; MATSUI 1971; HANG; SIMONOV; BELOV,
1970). De acordo com a literatura, em particular, a formacdo da fase espinélio tetragonal do
ZGO ocorre sob condi¢des especificas de pressao e temperatura, como 3 GPa a 1450 °C e 7,2
GPa a 930 °C. Em contraste, a fase espinélio cubico € sintetizada a 3 GPa e 1600 °C (SYONO;
AKIMOTO; MATSUI, 1971). Embora o aparecimento de outras estruturas polimorficas do
ZGO, tenha sido reportado principalmente em condi¢des de altas pressdes e temperaturas
(KANZAKI, 2017), este estudo se concentrara exclusivamente na estrutura romboédrica do

material.

Tabela 1.1 - Os sistemas de estrutura cristalina para o ZGO.

Romboédrica Hexagonal Cibica Tetragonal
(CHENG et al., 2018) |(BRETERNITZ et al.,,| (KANZAKI, 2017) (KANZAKI, 2017)
2021; BHARTI et al.,

2020)

Fonte: a propria autora.

O DRX caracteristico do ZGO ¢ apresentado na Figura 1.1(b). Esses dados podem
revelar informagdes sobre a estruturas do material, nimero de fases presentes na amostra,
orientagdes cristalinas preferenciais e parametros estruturais (tamanho médio de grao,
cristalinidade, estresse e defeitos cristalinos) (BRETERNITZ et al., 2021). O pico de maior
intensidade em (410) é uma assinatura distintiva do ZGO com estrutura romboédrica (SUZUKI
et al., 2019Db).

As diferencas nos angulos e comprimentos das ligacdes, O-Ge-O e O-Zn-O, entre os
poliedros podem indicar distor¢do na estrutura do ZGO. A estrutura de rede € organizada em
anéis de tamanho suficiente para acomodar os cations auto-intersticiais, criando vias adicionais
de recombinacdo para portadores de carga em excesso. Este fendmeno influencia diretamente
as propriedades Opticas deste material, conforme observado por Dolado et al. (DOLADO et al.,
2020).

Sabe-se que os métodos de sintese influenciam significativamente nas caracteristicas

e propriedades dos materiais a base de ZGO obtidos (DE JESUS et al., 2020). Uma grande
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variedade de estratégias tem sido frequentemente reportada para o preparo destes materiais e
consequentemente a morfologia das nanoparticulas ZGO diferem para cada tipo de rota de
sintese. A morfologia da nanoparticula pode influenciar a aplicagdo desejada. O ZGO ¢é
normalmente obtido na estrutura 1D, sendo o mais obtido em nanobastdes (ZHANG et al., 2010;
YAN; WANG; ZOU, 2013; SUZUKI et al., 2019b; SUZUKI et al., 2019a ; SHANG et al.,
2011; LIetal., 2020; PEI etal., 2011; BHARTI et al., 2020; LI et al., 2018; LI; WU et al., 2016;
YANG et al., 2014), nanofios (TIEN et al., 2018; YAN; SINGH, LEE, 2010; YAN; LEE, 2009),
nanofibras (LI et al., 2016a; LI et al., 2016b; WANG; QIN; CAO, 2016), prismas hexagonais
(LIANG et al., 2013; ZHANG et al., 2012), e morfologias 3D compostas por nanobastdes (LIU;
ZHANG, 2013; LIU et al., 2013; BOPPANA; HOULD; LOBO, 2011).

Figura 1.1. (a) Representacdo da estrutura romboédrica cristalina do Zn2GeOs, (b)
Difratograma do Zn2GeOs, (c) Espectro Raman de ZGO a temperatura ambiente. (1), (2), (3),
(@) e (5) sdo os principais modos de fénons de 60—150 cm™', 150-260 cm™, 268 — 355 cm ™,

500 — 600 cm ! e 700 — 810 cm! respectivamente.
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! Montagem a partir de imagens prépria (a € b) e a figura (c) retirado de WANG J.; XU et al. (2020).
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De acordo com a teoria de grupo, os modos vibracionais ativos no infravermelho e
Raman para o ZGO sio distribuidos entre a seguintes representagdes irredutiveis (ZHAO et al.,

2015):
I'=21Ag (R) +21Eg (R) +20Au (IR) +19Eu (IR) (equacdo 1.1)

O espectro Raman a temperatura ambiente revela uma complexidade com trés modos
distintos associados aos modos vibracionais de O-Zn-0O, O-Ge-O e Zn—O-Ge. Os modos
vibracionais caracteristicos Ag (paralelo ao eixo 6ptico) e Eg (perpendicular) estao relacionados
ao alongamento e flexao das ligagdes O—Ge—O e Ge—O—Zn, respectivamente (ZHAO et al.,
2015).

A andlise do espectro de Raman (Figura 1.1(c)) permite identificar os modos de
vibracdo (fénons) presentes no material. O pico mais proeminente, localizado em 801cm™!, é
atribuido aos movimentos de estiramento simétricos e assimétricos dos tetraedros [GeO4]
(YAMAGUCHI; HIDAKA; HIROTA, 1991; WANG; XU et al., 2020). Na regido entre 500
cm! e 600 cm™!, prevalece as vibragdes de estiramento dos tetraedros [ZnQOs]. J4 na faixa de
268 cm™ a 355 cm™!, 0s modos de fonons sdo caracterizados principalmente pelas vibracdes de
flexao simétricas do Zn-O-Ge. Movimentos transversais de translagdo (onde os dtomos de Zn
e Ge vibram na mesma direciio) ddo origem aos modos de fonons observados entre 150 cm™ e
260 cm!. Por fim, o modo de libragdo (balanco), em que os dtomos de Zn e Ge vibram em
direcdes opostas, é atribuido 2 regido entre 60 cm ™' e 150 cm™!. Essas atribuicdes sdo baseadas
no trabalho de Xu et al. (XU et al., 2020). Na regido de frequéncia mais baixa do espectro, os
modos actsticos, que representam os movimentos coletivos (axial, tangencial e obliquo) dos
atomos de Zn, Ge e O, sdo predominantes (MICOULAUT; CORMIER; HENDERSON, 2006).

As propriedades dos 6xidos semicondutores sdo influenciadas pela presenca de
defeitos intrinsecos, como vacancias de oxigénio e cations, além de dtomos intersticiais. Esses
defeitos introduzem niveis eletronicos dentro do bandgap do material, alterando diretamente
suas propriedades Opticas e eletronicas (DE JESUS et al., 2020). Particularmente, a
fotoluminescéncia € uma valiosa técnica de caracterizacdo, sensivel a fendmenos que ocorrem
em escala nanométrica, amplamente utilizada para investigar e identificar defeitos em materiais
semicondutores. Em geral, a fotoluminescéncia se divide em dois principais tipos: fluorescéncia
e fosforescéncia. Neste contexto, a principal distin¢do entre fluorescéncia e fosforescéncia
reside na natureza do estado excitado envolvido e, consequentemente, na dura¢do da emissao
de luz apds a excitacdo (BATISTA et al., 2015). Particularmente, no caso da fluorescéncia, a

emissao ocorre a partir de um estado excitado singleto, resultando em um decaimento ripido
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emissdo de luz com o fim da excitacdo, tipicamente em uma escala de nanossegundos. Em
contraste, a fosforescéncia envolve um decaimento de um estado excitado tripleto,
caracterizado por uma transi¢cdo proibida para o estado fundamental, o que leva a uma
persisténcia da emissao de luz por um periodo considerdvel, mesmo apds a remogao da fonte
de energia. Portanto, a presenca de defeitos em um semicondutor, ao criar “armadilhas” para os
elétrons excitados, desempenham um papel crucial em sua emissdo fotoluminescente,
influenciando tanto a fluorescéncia quanto fosforescéncia.

Notavelmente, a fotoluminescéncia do ZGO ¢ geralmente caracterizada por uma banda
larga de emissdo na regido visivel, predominantemente centrado na faixa azul-verde (~519 nm)
(SHANG et al., 2011; LIU; JING; WANG, 2007). Essa emissao € frequentemente atribuida a
recombinacdo radiativa entre pares doadores-aceitadores, onde as vacancias de oxigénio (Vo)
atuam como doadores de elétrons, enquanto as vacancias de cétions (Vge € Vzn) atuam como
aceitadores (MIZOGUCHI et al., 2011; PHAM et al., 2016; DOLADO et al., 2020; HIDALGO
et al., 2016; DOLADO; HIDALGO; MENDEZ, 2018: Sun et al., 2007). Além disso, estudos
tém demonstrado que as propriedades de fotoluminescéncia do ZGO sao dependentes de sua
morfologia. Por exemplo, microbastdes hexagonais de ZGO sintetizados por evaporacdo
térmica, exibem uma emissdo com um maximo em 2,40 eV (HIDALGO et al, 2016), Nanofios
de ZGO, obtidos por evaporacao térmica simples, apresenta uma emissao em torno de 2,07 eV,
(XU et al., 2013). Enquanto que pequenas nanoparticulas de ZGO, sintetizadas por precipitacdo,
mostram uma fotoluminescéncia em 2,7 eV (DOLADO et al., 2022). Além disso, nanobastdes
de ZGO com comprimento de cerca de 10 um, sintetizados por um processo hidrotérmico a
180 °C por 24 h, apresentam um pico de emissao localizado em 421 nm (3,00 eV) (PEl et a.;
2011). Tsai et al. (TSAI et al., 2013) investigaram a influéncia do tamanho de nanobastdes de
ZGO em sua emissao fotoluminescente (Figura 1.2(a)), observando um deslocamento para o
vermelho (aumento do comprimento de onda) na fotoluminescéncia observada a medida que o
tamanho dos nanobastdes aumentava. A Figura 1.2(b) mostra um esquema dos niveis
eletronicos e das transi¢des responsdveis pelas diferentes emissdes observadas. No entanto,
apesar das evidéncias experimentais, a compreensao completa dos mecanismos por trds da

fotoluminescéncia do ZGO ainda esta em discussido na comunidade cientifica.
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Figura 1.2 — Espectros fotoluminescéncia de nanobastdes de ZGO com diferentes tamanhos.

(b) Esquema ilustrativo para ilustrar as transi¢des relevantes em NPs de Zn2GeOs.

e Dados experimentais w== Dadosciperindntais  gaf nen 4
Ajuste de curva Ajuste de curva [\
= .= Ajuste Gaussiang == Ajuste Gaussiang / \

475 nm

£ 2 £
= g =
= -] !
g g / \ E
2 / 3 / E) \
3 2 /’ \ 2 \
2 N | = / \ = \
a a \, a
L / 7] o
E / E \\ E \
/ N\
|7 _ | e ————seo T e ———
kD w0 450 500  ss0  eoo 350 400 450 500 550 600 350 400 450 500 550 600
Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm) Comprimento de onda (nm)
(b) €” mudanca
¢ BC
Ve
=)
10 ¢ ﬁ‘v
"
r‘ 7
= Verde
< =
z AY .
- { AL AP Azul
&‘ NS
[}
.
Y '
W = mmmmmmnnnar BV

h* mudanca

Fonte: Compilacdo da autora’

Além disso, devido as suas excelentes propriedades como matriz hospedeira, a
dopagem do ZGO tem sido extensivamente investigada nos tltimos anos, resultando em novas
caracteristicas espectrais desde o visivel até o infravermelho préximo. Essas modificacdes tém
o potencial de aumentar significativamente a eficiéncia global de absor¢ao/emissdo e, portanto,
abrir novos caminhos para o desenvolvimento de propriedades fisicas inovadoras para

aplicagdes do ZGO em dispositivos optoeletronicos ou sensores.

2 Montagem a partir de imagens (a) retirado de TSAI et al., 2013; e a figura (b) retirado de DOLADO et al. (2022).



33

1.2 METODOS DE SINTESE

Os métodos de sintese para obtengdo de nanoparticulas de ZGO impactam diretamente
nas propriedades fisicas e quimicas, bem como nas morfologias cristalinas, como nanobastdes,
nanotubos, nanofibras. Desta forma, o controle e a otimizacdo das condi¢des experimentais sao
essenciais para a obtencdo de materiais com diferentes graus de cristalinidade, influenciando
diretamente na modulagdo do bandgap e, consequentemente, melhorando o desempenho de suas
aplicagoes (SUZUKI et al., 2019b).

As condicdes de sintese tém um grande impacto nas propriedades funcionais dos
materiais semicondutores, podendo alterd-las consideravelmente. Assim, a escolha do método
de sintese para a producdo da nanoparticula afeta a area superficial especifica, o controle da
morfologia, a fase cristalina e o grau de cristalinidade do material, entre outros fatores (BURDA
et al., 2005; BUENO et al., 2019).

Diversas rotas de sintese sdo utilizadas para obter o ZGO, como evaporacdo térmica,
co-precipitacdo, método hidrotérmico, método sol-gel, eletrofiacdo, método estado solido
(ZHAOQ et al., 2019; TAKESHITA et al., 2010; GU et al., 2013; SUZUKI et al., 2019a; CAO
et al., 2011; SHANG et al., 2011; WANG et al., 2014; LIU; ZHANG, 2013; KIM et al., 2016;
YAN; LEE, 2009; QIAN et al., 2015). Dentre os diversos métodos de sintese, a abordagem
hidrotérmica se destaca como a mais empregada para obten¢do do ZGO (Figura 1.3). Ela ¢
considerada um processo simples e de baixo custo, amplamente utilizada na fabricacdo de
nanoestruturas com caracteristicas fisicas bem definidas (CONTI et al., 2023). Na préxima
secdo desta tese, aprofundaremos a discussdo sobre o método de sintese hidrotérmica,

explorando seus principios, vantagens e aplicacdes no contexto da pesquisa em questao.
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Figura 1.3 - Dados de publica¢des de diversas rotas de sintese sdo utilizadas para obter o ZGO

nos ultimos 10 anos (web of Science).
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1.2.1 Método Hidrotérmico

A estratégia hidrotérmica, inspirada na natureza, destaca-se como uma abordagem
promissora para a produ¢do em larga escala de uma grande variedade de materiais metaestéveis,
incluindo suas nanoestruturas (CONTI et al., 2023). Em particular, os materiais obtidos
utilizando o método hidrotérmico podem possuir uma ampla distribui¢do de tamanho de
particula; entretanto, ao controlar as condi¢cdes de sintese obtém-se monocristais com
distribuicdo de tamanho uniforme. Muitos estudos tém se concentrado na otimizacdo dos
parametros de processamento hidrotérmico convencionais e ndo convencionais, principalmente
devido ao baixo custo e também a flexibilidade de tais abordagens de sinteses (CONTI et al.,
2023).

O primeiro passo na preparagdo de um material alvo utilizando esta estratégia de
sintese é determinar as concentragdes iniciais dos precursores com base na relacdo

estequiométrica do produto. Conhecendo o diagrama de fases do sistema alvo, a principio é
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possivel determinar as condi¢des iniciais para a realizacdo de experimentos em condicdes
hidrotérmicas. Esses aspectos quimicamente intuitivos sdo fundamentais para a obtencdo de
melhores resultados no uso desta metodologia sintética (CONTI et al., 2023). Apds a obtengdo
e confirmacao dos resultados iniciais, os parametros quimicos do processo podem entdao serem
otimizados com base no estudo das propriedades do material alvo sintetizado, bem como, das
caracteristicas fisicas de interesse.

Neste contexto, € bem conhecido que o controle dos fatores termodinamicos (pressao
e temperatura) facilita a difusdo, reduzindo a viscosidade, promovendo assim a solubilidade dos
reagentes (GHOBARKAR et al., 2003), afetando diretamente o crescimento do cristal. Portanto,
esses parametros desempenham um papel fundamental na modulacdo da cinética da reacdo
devido a sua interacdo com a mobilidade das particulas suspensas e a propor¢do de choques
efetivos. Na literatura encontramos estudos em que a concentracao do solvente foi ajustada para
obter diferentes morfologias dos mesmos compostos (HUANG et al., 2018; GHODRATI,
MOUSAVI-KAMAZANI; ZINATLOO-AJABSHIR, 2020; SCZANCOSKI et al., 2009; LEE;
CHOI, 2005; LU et al., 2021; THUERY; HARROWEFIELD, 2015). O objetivo desse ajuste é
alterar a constante de equilibrio da precipitacdo, afetando assim a adsor¢do de ions na superficie
do cristal e consequentemente induzindo uma anisotropia de crescimento (LIU et al., 2018). Foi
demonstrado que uma nuclea¢do mais longa do cristal, favorece o crescimento de cristais mais
bem formados e com melhor cristalinidade (HUANG et al., 2018).

Chen et al. (2020) demonstraram uma mudang¢a na morfologia ao substituir {ons (cloro,
oxido nitrico e bromo) em cristais de fluoreto de ferro, o que afetou a taxa de crescimento dos
planos cristalinos. Assim, as propriedades dos fons utilizados na sintese afetam a cinética da
reacdo, tornando-a mais lenta ou mais rdpida, influenciando no controle do crescimento do
cristal.

Tanto solventes aquosos quanto ndo aquosos podem, em principio, ser usados para
sintetizar esses tipos de materiais avangados com controle preciso de suas caracteristicas fisicas
(HUANG et al., 2018; GHODRATI; MOUSAVI-KAMAZANI; ZINATLOO-AJABSHIR,
2020; SCZANCOSKI et al., 2009; LEE; CHOIL 2005; LU et al., 2021; THUERY;
HARROWEFIELD, 2015). Além disso, a interagdo entre o solvente e a superficie impacta na
tensao interfacial. A diminuicao da tensdo leva a uma transi¢do de uma interface lisa para dspera
e acelera o crescimento da superficie. Agentes inibidores, conhecidos como aditivos adsorvidos,
sdo usados para prevenir a deposi¢do e inibir o crescimento de cristais em uma face especifica
(LAHAYV; LEISEROWITZ, 2001). Além disso, o uso de solventes mistos proporciona controle

sobre o crescimento de cristais, levando a formacao de diferentes morfologias (DEMAZEAU,
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2010). A adaptacdo das facetas do cristal tem sido amplamente reconhecida como uma
estratégia inovadora para ajustar as propriedades quimicas e fisicas de materiais avancados
(GABRIEL et al., 1998). Por exemplo, a adicdo de um aditivo pode controlar a forma e o
tamanho das nano e microparticulas através da adsor¢ao seletiva em uma determinada face (LA
HOZ; DIAZ-ORTIZ; MORENO, 2005), o que também pode causar uma diminui¢io no
tamanho das particulas, de submicrométricas para nanométricas (WANG et al., 2007).

Na escolha de um solvente para a sintese hidrotérmica, seja convencional ou nio
convencional, o pH deve ser considerado devido ao seu impacto na solubilidade do precursor e,
consequentemente, na taxa de cristalizacdo. Portanto, o pH desempenha um papel importante
na obtencdo de diferentes morfologias. Sob condi¢des de pHs variadas, tanto alcalinas quanto
acidas, foram obtidas diferentes morfologias (LEBODA; MENDYK; TERTYKH, 1996; LI et
al., 2007; HOJAMBERDIEV; ZHU; XU, 2010; WU et al., 2002).

E bem conhecido que o potencial quimico dos fons dispersos em um solvente é
inversamente proporcional a constante dielétrica do meio (FRIEDMAN, 1982). Esta relagdo
afeta diretamente a solubilidade dos precursores ou compostos intermedidrios durante a sintese
quimica. Para melhorar a solubilidade dos compostos sintéticos, sdo normalmente adicionados
agentes mineralizantes ao sistema. Esses agentes formam complexos mdveis soldveis que
permitem a presenca de fons com a valéncia necessdria para a reacdo (BYRAPPA;
YOSHIMURA, 2013). Por sua vez, o aumento da estabilidade térmica dos reagentes afeta a
transferéncia de massa e a solubilidade. Consequentemente, altera a cinética das reagdes
envolvidas e ajuda a estabilizar as estruturas mais densas (DEMAZEAU, 2010). Neste contexto,
a cinética, a solubilidade, a estabilidade, a composi¢do quimica e o estado de oxidacao formal
dos metais de transicdo geralmente mudam com a temperatura (WANG et al., 2006; MA, 2012).
Consequentemente, diversos materiais avangados podem ser formados em uma ampla faixa de
temperatura (DEMAZEAU, 2010; GAN et al., 2020). O ajuste de temperatura € tempo no
processo hidrotérmico permite melhorar a solubilidade dos reagentes e assim possibilita maior
controle do tamanho e cristalinidade do material obtido (MEDINA-RAMOS et al., 2014; MA,
2012).

Assim, essas caracteristicas contribuem para a obtencdo de materiais avangados com
mais ou menos defeitos, impactando diretamente nas suas aplicagcdes de interesse (LA PORTA;
TAFT, 2021, 2020; LONGO; LA PORTA, 2017). Contudo, a caracteristica mais importante ¢
a mudanca nas propriedades da 4gua (densidade e constante dielétrica), que dependem
diretamente da temperatura e da pressao (CARUSO, 2001).

Nessa perspectiva, a solu¢ao é colocada em um vaso de pressao de ago (reator) onde
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os cristais crescem. Ajustando pardmetros de sintese como temperatura de reacdo (superior a
100 °C), pressdo, tempo e natureza do solvente, € possivel obter uma alta taxa de nucleacdo,
controle de tamanho, distribuicdo e tamanho da nanoparticula. Sabe-se que as reagdes quimicas
envolvem a interagdo entre espécies neutras e iOnicas em solucdo e uma ou mais fases solidas.
Através de balangos quimicos, de massa e de eletroneutralidade, para todas as espécies
envolvidas, chega-se ao equilibrio entre as fases sélidas. Assim, uma sintese hidrotérmica
ocorre através da interacdo da solubilidade dos minerais em uma solug¢do aquecida sob alta
pressdo. De tal maneira, que o solvente serd aquecido até as temperaturas de ponto de ebulicao,
por um aumento nas pressoes de aquecimento autdgenas (ou seja, a pressdo gerada durante o
aquecimento da autoclave) (ZOU; SHANG, 2021). Desta forma, o controle dos fatores
termodinamicos (pressao e temperatura) facilita a difusdo, reduzindo a viscosidade (MEDINA-
RAMOS et al., 2014), promovendo assim a solubilidade dos reagentes (GHOBARKAR et al.,
2003) e afetando a formacdo de particulas cristalinas, levando a propriedades altamente
ajustiveis de um determinado material alvo (ZOU; SHANG, 2021). Sabe-se que esses
parametros desempenham um papel fundamental na modulagdo da cinética da reagdo devido a
sua interagdo com a mobilidade das particulas suspensas e a proporc¢do de choques efetivos.

Este método ¢ amplamente utilizado para a producdo de nanoparticulas ZGO, e a
morfologia mais obtida é de nanobastdes (ZHANG et al., 2010; YAN; WANG; ZOU, 2013;
SUZUKI et al., 2019b; SUZUKI et al., 2019a; SHANG et al., 2011; WANG et al., 2014; LI et
al., 2020; LU, 2021; PEI et al., 2011; BHARTI et al., 2020; LI et al., 2018; LI et al., 2016a;
YANG et al., 2014). Essas nanoparticulas podem ser aplicadas em diversas areas, como
nanodispositivos Opticos e optoeletronicos, atividade fotocatalitica, baterias de fons de litio.

A formacgdo do ZGO via sintese hidrotérmica, em pH neutro, inicia-se com a dissolu¢ao
do precursor de Ge, geralmente GeO2, gerando uma solucdo de H>GeOs (PEI et al., 2011;
CONTTI et al. 2024) antes do tratamento hidrotérmico. Durante esta etapa, ocorre a nucleagdo
de nanoagregados sélidos. Na fase inicial da reac@o hidrotérmica, as condi¢cdes controladas de
temperatura e pressio promovem a intera¢do entre os fons Zn** e H.GeOs, resultando na
formacao de nucleos de ZGO. Esses nucleos sdo metaestaveis devido a sua baixa cristalinidade
(PEI et al., 2011; CONTI et al., 2024). A medida que a reagdo avanga, uma quantidade
significativa de cristais de ZGO precipita-se sobre os nucleos ja formados, promovendo o
crescimento de nanobastdes. A tabela 1.2 apresenta estudos realizados para obtencao de ZGO
pela técnica hidrotérmica convencional e ndo convencional. Em suma, como destacado acima,
a sintese hidrotérmica de nanoestruturas emerge como uma técnica poderosa e versitil, capaz

de produzir uma ampla variedade de materiais, incluindo o ZGO, com propriedades e
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caracteristicas fisicas bem controladas, abrindo caminho para intimeras aplicacdes em 4reas

como (foto)catdlise e em dispositivos optoeletronicos. Sob essa Otica, € crucial ressaltar o

crescente interesse nos métodos de design computacional de materiais, que impulsionam o

desenvolvimento de metodologias de sintese com alto poder preditivo, prometendo acelerar

significativamente o avan¢o nesse campo. Diante disso, na proxima se¢do, exploraremos alguns

desses métodos, com énfase na teoria do funcional da densidade (DFT).

Tabela 1.2 - Sintese de ZGO pela técnica hidrotérmica e solvotérmica.

Assistido

Temp.

Tamanho da

Precursor por pH ©C) Tempo Morfologia particula Ref.
Zn(Ac),.2H,0 diametro = 40-70
GeO . . - nm (ZHANG et
PEG-400 microondas 8 160 10 min nanobastdes comprimento= 800 al.. 2010)
etilenodiamina nm
comprimento= 500
NazGeO3 ~ nm
ZnCl nanobastdes largura = 25 nm
. _ (YAN;
NaGeO 4 180 sh fl(r)nmprlmento— 100 WANG:
2O nanobastdes ZOU, 2013)
Zn(NO3), largura = 80 nm
Na,GeO3 nanobastoes comprimento=2000
ZnSO4 nm largura=800 nm
Microesferas comprimento=0.5—
Zn(NO) 120 contruidas por 1 mri)l e (LIU;
GeO, 10 09720 opacotes oy oum=200-500  ZHANG
2 randomicos de  TEHH S 2013)
nanobastdes
Zn(Ac) ~ (SUZUKI et
GeO, 8 140 2h nanobastoes < 3.0 nm al., 20192)
nanofeixes
esferas ocas construidos por
GeO, Moc?elo de diferentes constru1dgs nanobastoes (LIU et al.,
método 200 com nanofeixes .
ZnO engajado tempo embalados por comprimento=400— 2013)
nanobastdes 600 nm largura =
30-50 nm
Zn(Ac); . pH . . didmetro = 40 to (KIM et al.,
GeOs microondas basico 150 10 min Nanofios 100 nm 2016)
Zn(NO3)2
GeO, . . ~ (SUZUKI et
(CH:COO),Mn. microondas 8 140 10 min nanobastoes 32-42nm al., 2019b)
4H,0
GeO2 comprimento = 1-2
Zn(Ac)2 . um (SHANG et
Mn(CH3C00)2 8 140 24hsubmicrohastes o020 to al., 2011)
* 4H20 250 nm.
Zn(Ac), comprimento=4 to
GeO, 180 24 h nanobastdes 6 um (ZIVA;(I)CIZ?
DETA largura = 130 nm. ’
Zn(Ac) ﬂ;ﬁmetro =200-500 Ul etal
GeOs 8 140 24 h micron-rods comprimento = 1-3 2018) ”
CTAB p =

pm
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Zn(Ac),

GeO; 8 200 24h nanobastdes ;“(’)gll;;memo=150— (YASE‘I % al,,
CTAB )
Zn(Ac), - (LI et al.,
GeO» 185 20 h. nanobastoes - 2016a)
microesfera didmetro = 1-5 pm
Zn(NO3), ‘ . construidade  comprimento=20- (YANG et
GeO, microondas 8 170 10 min embalagens 50 nm
. o al., 2014)
ureia aleatdrias largura = 10 to 20
nanobastoes nm
Zn(Ac), comprimento=100 - (LI et al
GeO, 8-9 180 12h nanobastoes 240 nm 2020) ”
SDS didmetro ~ 130 nm
Zn(NOs), diferentes
GeO, 170 24 nanobastoes comprimentos (LU, 2020)
DEA p
Zn(Ac), ~ comprimento = 10 (PEI et al.,
GeO, 180 24 h nanobastdes um 2011)
espessura = 30 nm
Zn(Ac), durante a ~ . -~ (BHARTT et
GeO, 8 180 noite nanobastoes Iclcr)nmprlmento =100 al.. 2020)
Zn(NOs3), . 40.55 nm (550 °C)
GeO, Cal)cr‘%aso 200 12h nanofios 24.56 nm (650 °C) ;szE(gg)t
etilenodiamina P 304.24 nm (750 °C) "
Zn(Ac), Esferas ocas em didmetro = 50-150
GeO _ nm (LIANG et
NaOH 200 24h forﬂ:} 1:60?;5;210 comprimento > 1 al., 2013)
TEA £ mm
Zn(Ac); . _
GeO, 180 24 h prisma frcl)rrnnprlmento =6 (ZHANG et
Citrato de s6dio hexagonal al., 2012)
o largura = 1.2 mm
tribasico
6 formato de flor )
(nanobastdes ) (BOPPANA’
ng:g;)z 75 140 2-24h mon/odi8perso HL%I]J;Z)]?’
10 particulas . 2011)
globulares

Fonte: a prépria autora.

1.3 TEORIA DO FUNCIONAL DA DENSIDADE

Tendo em vista que a caracteriza¢do experimental de materiais em escalas nanométricas

¢ desafiadora devido aos efeitos inerentes a propria nanoescala e a ordem atomica, os métodos

computacionais se tornam ferramentas extremamente valiosas para o estudo desses materiais
(BURNIN; SANVILLE; BELBRUNO, 2005; DE JESUS; JIMENEZ; LA PORTA, 2021; LA
PORTA et al., 2014).

A simulacdo computacional, fundamentada na Mecéanica Quantica, tem se consolidado

como uma ferramenta teérica de relevancia significativa na elucidacao das propriedades fisicas,

quimicas, eletrOnicas e estruturais em nivel atdmico. De maneira geral, os métodos de mecanica

quantica sao categorizados em trés tipos principais, de acordo com as aproximagdes utilizadas:

métodos ab initio, métodos semi-empiricos e a Teoria do Funcional da Densidade (do inglés
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Density Functional Theory, DFT). Dentre os métodos, a DFT se destaca por oferecer um
equilibrio eficiente entre desempenho e custo computacional possibilitando o estudo de
sistemas maiores (HOHENBERG; KOHN, 1964; KOHN; SHAM, 1965).

A DFT foi estabelecida com base em dois teoremas fundamentais que estabelecem a
relacdo entre a densidade eletronica de um sistema e suas propriedades. O primeiro teorema,
foi proposto por Hohenberg e Kohn em 1964 (HOHENBERG; KOHN, 1964), afirma que a
densidade eletronica do estado fundamental de um sistema de muitos elétrons permite deduzir
o potencial externo no qual esses elétrons se encontram. Em outras palavras, o primeiro teorema
considera que todos os termos do hamiltoniano (energia cinética, energia potencial e repulsao
coulombiana) que descrevem um sistema de muitos elétrons podem, em principio, ser expresso
como um funcional tnico da densidade eletronica, a partir do potencial externo, vy (r). Com
base neste conhecimento, pode-se concluir que existe uma correspondéncia Unica entre a
densidade do estado fundamental, (n(r)), e o potencial externo, v,.;(r). Sendo que esta
densidade do estado fundamental contém toda a informagdo necessdria para resolver
completamente o problema de um sistema de muitos corpos (KOHN, SHAM, 1965). De
maneira efetiva, os teoremas de Hohenberg e Kohn evidenciam que, ao utilizar a densidade
eletrOnica, € possivel determinar o estado fundamental de um sistema sob um determinado
potencial externo, eliminando assim a necessidade de empregar fun¢des de onda complexas
para sistemas com N elétrons (ANDRADE, 2016).

O segundo teorema estabelece que a energia do estado fundamental é alcancada pelo
minimo do funcional de energia, E,[po(r)], derivado da densidade exata do estado
fundamental, p, (7). Qualquer densidade eletronica diferente, p'(r) # po(r), resultard em uma
energia, E[p'(r)], superior a energia do estado fundamental, E[p'(r)] > Ey[po(r)]. Este
teorema permite a aplicacdo do principio variacional para determinar a densidade do estado
fundamental. Embora existam diversas possibilidades para a densidade eletronica, ao identificar
a densidade para a qual a energia ¢ minimizada, obtém-se a densidade correspondente ao estado
fundamental (KOHN, SHAM, 1965).

Para a aplicacdo das equacdes de Kohn-Sham, o qual apontam o caminho para a
constru¢do dos funcionais, € fundamental obter uma boa aproximacgado para o termo de troca e
correlagdo, considerado o componente mais desafiador de interpretar fisicamente na DFT.
Dentre as aproximagdes existentes, Perdew (PERDEW; SCHMIDT, 2001) propds a hierarquia
conhecida como “escada de Jaco” (Jacob's ladder), que estd ilustrada na Figura 1.4(a). Essa
hierarquia € composta por cinco degraus, que organiza os funcionais por complexidade e

precisdo crescente, partindo do "Mundo de Hartree" e culminam no "céu da Acurédcia Quimica".
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No primeiro degrau da escada de Jacd, a Aproximacgdo da Densidade Local (LDA) € uma das
mais simples para o termo de troca e correlacdo, partindo da suposi¢do de que um sistema nao
homogéneo pode ser dividido em volumes infinitesimais, onde a densidade é tratada como se
fosse a de um géas de elétrons homogéneo (TONG; SHAW, 1966).

Subindo para o segundo degrau, quando a densidade eletronica varia de forma menos
suave, a dependéncia da primeira derivada da densidade € considerada. Essa abordagem,
conhecida como Aproximacdo de Gradiente Generalizado (GGA) ou semi-local, inclui a
variacdo local da densidade, onde a energia de troca e correlacdo por elétron € ajustada para
uma func¢do da densidade eletronica local e de seu gradiente (PERDEW; BURKE,;
ERNZERHOF, 1996).

O terceiro degrau introduz os funcionais, que incorporam o Laplaciano da densidade,
como o TPSS ndo empirico. Apesar do maior custo computacional, esses funcionais oferecem
melhorias significativas nas energias de atomizacgdo e nas energias de superficie de moléculas
(PERDEW et al., 1999).

No quarto degrau, encontramos os funcionais hibridos, também chamados de hiper-
GGAs, que combinam uma fracdo da energia de troca local com o termo de troca exato de
Hartree-Fock. O B3LYP, um dos mais importantes dessa categoria (Figura 1.4(b)), ¢
amplamente utilizado devido aos bons resultados em sistemas covalentes. No entanto, seu
desempenho se deteriora em barreiras de reac@o e interacdes nao covalentes, especialmente em
sistemas maiores. Alguns funcionais hibridos, como o HSE, t€ém se mostrado eficazes na
predi¢do de bandgaps em semicondutores, embora o custo computacional seja elevado no
estudo de sélidos (MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2014).

Finalmente, no topo da escada, o quinto degrau representa os funcionais duplamente
hibridos, que consideram tanto os estados de Kohn-Sham ocupados quanto os nao-ocupados.
Esses funcionais, conhecidos como doubly hybrid density functionals, visam alcancar o "céu"
da acurdcia quimica, englobando uma ampla gama de propriedades quimicas, incluindo
interacdes de longo alcance como as forcas de Van der Waals (PERDEW et al., 2005;
MARDIROSSIAN; HEAD-GORDON, 2014). Em suma, a escolha do funcional adequado
depende do sistema em estudo e das propriedades de interesse, equilibrando a necessidade de

precisdo com a eficiéncia computacional.
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Figura 1.4 — (a) Escada de Jac6é (Jacob's ladder) dos funcionais da Teoria do Funcional da

Densidade, (b) Nuvem de funcionais reportados em estudos.
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3 Montagem a partir de figura prépria (a) e de BURKE, 2012 (b).
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Estudos com base na DFT tém sido aplicados a investigacdo do ZGO puro, dopado e
heteroestruturado (MANNA; RAHUT; SAMANTA, 2023; YANG et al., 2018; PATROCINIO
et al.,, 2024; SUZUKI et al., 2022; LI et al., 2018; WANG et al., 2019), com foco no
entendimento de sua estrutura eletronica. Por exemplo, a DFT foi utilizado para calcular as
energias dos niveis eletronicos de defeitos nativos (como vacancias de O, Ge e Zn, além de
intersticiais de zinco) no ZGO. Esses célculos revelaram a importancia dos defeitos intersticiais
de zinco no estreitamento da banda UV, essencial para aplicacdes deste material em dispositivos
optoeletronicos (DOLADO; MARTINEZ-CASADO; HIDALGO, 2020). Célculos DFT
mostraram que o topo da BV € composto por orbitais O 2p, enquanto a BC envolve
principalmente orbitais Ge4s e Zn4s3p, com grande dispersdo indicando alta mobilidade dos
elétrons fotoexcitados (SATO et al., 2004). Em geral, o ZGO apresenta um bandgap direto
ajustdvel de 4,6 eV a temperatura ambiente (LIU; JING; WANG, 2007; DE JESUS et al., 2020;
LIU etal., 2012; YAN; LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 2011; ZHANG et al.,
2010). A borda de absor¢ao 6ptica do ZGO nao dopado resulta da excitagdo de elétrons dos
estados O2p para Geds (SRIVASTAVA; GUPTA; MAO, 2020; VIEGAS; MOREIRA; DIAS,
2021; STEVENS et al., 2004; SUZUKI et al., 2019b; LIU; JING; WANG, 2007; DE JESUS et
al., 2020; YUVARALIJ; SELVAN; LEE, 2016; XIE et al., 2015; SATO et al., 2004).

As propriedades estruturais, de bandgap e Opticas do ZGO sob altas pressdes foram
também investigadas na literatura por meio de cdlculos de primeiros principios (WU; HE;
HUANG, 2018). Os resultados mostraram que o bandgap inicialmente aumentou, atingindo um
pico em torno de 9,7 GPa, e depois diminuiu gradualmente com o aumento da pressdo. Essa
variacdo se deve ao aumento da covaléncia entre os dtomos, que diminuiu com a redugio das
distancias interatdmicas, enquanto a deslocalizacdo eletronica superou a forca das ligacdes
covalentes. Desta forma, o aumento da pressdo e a reducdo do espacamento atdmico ao longo
da direcao (010) do cristal ZGO provocam mudangas na estrutura local. Para pressdes abaixo
de 10 GPa, a estrutura atdmica permanece praticamente inalterada; acima desse valor, os
atomos de Zn e Ge comec¢am a formar uma area comum. A redugdo das distancias interatdmicas
devido a alta pressdo induz uma transicao de ligacdes i0nicas para covalentes, aumentando o
bandgap. No entanto, a medida que a pressdo continua, o bandgap comega a diminuir devido a
deslocalizacdo eletronica, que leva a sobreposi¢do das estruturas atdmicas. Em pressoes
elevadas (> 10 GPa), a interacdo eletrostatica entre &tomos aumenta, mas a formacao de areas
comuns entre os atomos de Zn e Ge gera elétrons deslocalizados, cuja atividade crescente

contribui para a reducao do bandgap.
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1.4 FOTOCATALISE

1.4.1 Fotocatdlise Heterogénea

Os Processos Oxidativos Avancados (POA's) sdo considerados tecnologias limpas por
serem um método alternativo de tratamento de efluentes por meio da utilizacdo de espécies
altamente oxidantes para promover a degradacdo de poluentes. A base dos POA's € a geracdo
de um radical hidroxila (OHe¢) como oxidante. Desta forma, o radical OHe oxida os
contaminantes do ambiente, convertendo-os em espécies inécuas (NOGUEIRA; JARDIM,
1998; BETHI et al., 2016).

Neste contexto, muitos estudos tém sido realizados no ambito dos POAs, entre eles o
uso de fotocatélise heterogénea onde o catalisador se encontra em uma fase diferente daquela
em que se encontram o meio. A eficiéncia e a estabilidade do catalisador dependem de sua
estrutura e composi¢do de sua superficie. Para que a fotocatdlise ocorra de forma satisfatoria
algumas etapas devem ocorrer através da adsor¢ao de reagentes na superficie e nos sitios ativos
da superficie do catalisador, e também pela dessor¢do de produtos formados, ou seja, garantindo
a continuidade do processo e a reutilizacdo do catalisador (XU, 2020). O principio da
fotocatélise heterogénea envolve a ativacdo de um semicondutor pela luz solar ou luz artificial,
sendo um processo de absorcdo direta de energia radiante (NOGUEIRA; JARDIM, 1998;
MILLS; DAVIES; WORSLEY, 1993; WANG et al., 2022). Ou seja, a absor¢ao de fétons com
energia maior que a energia do bandgap resulta na promog¢ao de um elétron da BV para a BC
com concomitante geracdo de buracos (h*) na BV e elétrons (¢’) na BC, formando sitios
oxidantes e redutores capazes de catalisar muitas reacdoes quimicas.

Conforme mencionado anteriormente, a escolha do semicondutor para aplicagdo em
fotocatdlise exige uma andlise cuidadosa das posicoes relativas da BV e BC. Essas posicoes
desempenham um papel crucial na produgdo de espécies reativas de oxigénio (ERO), como
radicais hidroxila e anion superdxido, essenciais para que ocorra as reagdes de foto-redox.
Portanto, para que essas reacdes ocorram de forma eficiente, o semicondutor devera possuir um
bandgap que abranja os valores de potenciais redox de formagao de EROs. O intervalo de banda
e as posi¢des das bordas da banda de varios semicondutores sdo mostrados na Figura 1.5. Para
um semicondutor de divisdo de dgua, as posi¢des das bordas da BVe da BC devem abranger os

potenciais de oxidacdo e reducdo da dgua.
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Figura 1.5. Posicdo da banda do ZGO em comparac¢ao com vérios semicondutores.
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Fonte: a prépria autora.

Considerando que as posi¢oes de BC e BV no ZGO incluem os potenciais de formagao
de radical hidroxila e radical anion superdxido, desta forma as EROs podem ser formadas na
superficie do semicondutor e podem participar da degradacdo de poluentes presentes em dguas
residuais industrial. Além disso, o potencial do BC no ZGO € mais negativo que o potencial de
evolugdo do hidrogénio e o potencial do BV € mais positivo que o potencial de evolugdo do
oxigénio. Isto significa que os requisitos de geracdo de hidrogénio, biocombustivel, num
sistema fotocatalitico sdo cumpridos. Porém, H, e O> formados durante o processo de divisdo
da dgua podem sofrer a reac@o inversa, resultando na geracao de H»O.

Na literatura podem ser encontrados muitos estudos voltados para a cinética de
fotodegradacdo de compostos organicos, uma vez que o mecanismo de reacao desses processos
ndo € tao facil de discutir, sendo motivo de divergéncias entre os pesquisadores. Dentre eles,
destaca-se o inicio do processo de oxidagdo, ou seja, como ocorre a etapa inicial através do gap
fotogerado ou via radical hidroxila. Entre as hipdteses, os pesquisadores propuseram que outras
espécies, como oxigeénio singleto ou anion superdxido, também sdo iniciadores dos processos

fotocataliticos (ZIOLLI; JARDIM, 1998). Basicamente, a fotocatdlise heterogénea envolve sete

O,/H,O
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etapas principais, que podem ser geralmente classificadas em quatro processos principais: (i)
captacao de luz; (ii) excitagdo de carga; (iil) separagdo e transferéncia de carga e (iv) reagcdes
eletrocataliticas de superficie.

Sabe-se que o processo de captacdo de luz é fortemente dependente da morfologia da
superficie e da estrutura dos fotocatalisadores, o que pode ser melhorado por meio da construcao
de arquiteturas hierdrquicas macroporosas ou mesoporosas (WANG et al., 2022). Todo o
processo comega com a absorc¢do de fétons em um sélido, gerando pares elétron/buraco (e /h").
Este par pode sofrer recombinagdo interna ou migrar para a superficie do catalisador, ao migrar
para a superficie, pode sofrer recombinagdo externa ou participar de reacdes redox. A eficiéncia
da fotocatélise depende da competicdo entre o processo em que o elétron € retirado da superficie
do semicondutor e o processo de recombinag@o do par e/h* que resulta na liberagdo de calor
(NOGUEIRA; JARDIM, 1998; RUEDA-MARQUEZ et al., 2020).

O mecanismo proposto para a degradacdo fotocatalitica de poluentes organicos
envolve a ativagdo do catalisador Zn.GeO4 (ZGO) mediante irradiacdo UV (hv > Eg=4,68 eV),
gerando pares e /h* de vida longa (equagdo 1.2). O elétron fotogerado na banda de condugdo
(BC) reage com O: para formar anions radicais superoxido (*O:"), cuja alta capacidade de
oxidagdo permite decompor os poluentes orginicos presentes na agua (equacdo 1.3).
Paralelamente, os buracos gerados na banda de valéncia (BV) reagem com H:O ou OH-
adsorvidos na superficie do catalisador, produzindo radicais *OH (equacao 1.4). Esses radicais,
com alto potencial oxidante, podem oxidar diretamente os contaminantes organicos, resultando
em sua degradacio (FIOREZE; SANTOS; SCHMACHTENBERG, 2014; RUEDA-
MARQUEZ et al., 2020)

h
7GO > ZGO (e5c + hiy) (equagio 1.2)
egc + 0, - 05 (equacdo 1.3)
hty + Hy0,49s — © OH + H?Y (equacdo 1.4)

A Tabela 1.3 apresenta aplicagdes do ZGO como fotocatalisador na degradagdo de

diferentes contaminantes.



Tabela 1.3 — Aplicacdo do fotocatalisador ZGO em fotocatdlise em solucdo.
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Quantidade Volume  Concentracio Degradacao

Poluentes  catalisador dasolucio  do Poluente  Fonte de luz rl;f:un:)o (mg poluente/ Ref.
(mg) (mL) (mg/L) g catalisador)
300 W
100 100 42 lampada de 240 4 WAN, 2019
xenonio
CAV
100 190 26,18 lampadade 50 50 HUANG et
Laranja alta pressdo al., 2008a
de metila de mercirio
500 W LI et al,
20 100 15 lampadaUv. O 75 2020
100w ZHANG
100 200 10 lampada de 20 20 L 201 Oet
alta pressio al,
de mercirio
Aci - HUANG
Acido 100 150 69,09 lampadade 160 104 UANG et
Salicilico alta pressdo al., 2008a
de mercirio
) :9AW\ HUANG
Clorofenol 100 150 50,15 lampada de 180 75 et
alta pressio al., 2008a
de mercurio
450 W BOPPANA
100 100 5 lampada de 75 5 ; HOULD;
xendnio LOBO,
Azul de 2011
metileno
lampada UV SUZUKI et
40 100 10 254 nm 30 25 al., 20192
v Ih 20 W LIU;
,eri‘;‘e G" 100 100 30 lampada UV 100 30 ZHANG,
aaco (253.7 nm). 2013
Fonte: a prépria autora.
O azul de metileno (AM) é um corante catibnico amplamente utilizado,

particularmente em testes de adsor¢ao para investigar a remog¢do de contaminantes organicos e

corantes em solugdes aquosas. Classificado na familia das fenotiazinas, o AM € um composto

organico aromdtico e heterociclico, solivel em dgua e em dlcoois. Sua férmula quimica é

Ci16H1sN3SCI, com uma massa molecular de 319,85 g mol!. A estrutura molecular do AM est4

representada na Figura 1.6. A unidade aromdtica do corante inclui d&tomos de nitrogénio e

enxofre, com grupos dimetilamino ligados a ela, formando uma estrutura plana. A molécula

apresenta uma carga positiva (WENG; PAN, 2007).
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Na inddstria téxtil, o AM é empregado no processamento de poliésteres e nylons
devido a sua estabilidade sob irradiacdo de luz visivel e intensa absor¢@o na regido UV-visivel,
com um maximo de absor¢do em 664 nm em dgua (LIMA et al., 2007). No entanto, os efluentes
gerados durante esses processos sdo toxicos para a biota aqudtica, resultando na reducdo da
concentracdo de oxigénio dissolvido e alterando as propriedades dos corpos d'dgua
(OLIVEIRA, 2006). Corantes catidonicos como o AM sdo conhecidos por sua toxicidade
relativamente alta em comparacdo com os corantes anidnicos. O AM pode causar efeitos
adversos em humanos, como taquicardia, vomitos, diarreia, irritagdo gastrointestinal, nduseas,
choque e confusdo mental quando ingerido, além de lesdes fisicas como queimaduras oculares
e irritacOes cutaneas (KHAN et al., 2022).

Devido a sua estabilidade e a dificuldade de degradacdo por métodos tradicionais, o
AM amplamente utilizado pelas industrias, tornando sua remocdo dos efluentes uma
preocupacdo ambiental significativa. A oxidag¢do do azul de metileno em dgua e diéxido de
carbono utilizando fotocatalisadores € uma técnica promissora para o tratamento ambiental de
aguas residuais. Essa abordagem visa superar as limitacdes da fotdlise e da catdlise
convencionais, oferecendo uma solugdo eficaz para a degradacdo de corantes persistentes como
o AM (KHAN et al., 2022).

A rodamina B (RhB) € um corante sintético pertencente ao grupo dos xantenos, com
férmula geral C2sH31N203Cl, massa molecular de 479,02 g.mol‘l, e banda de absor¢@o em torno
de 550 nm. Apresenta-se como um vermelho brilhante e exibe fluorescéncia acentuada em meio
4cido (SAIGL, 2021). E amplamente utilizado em virias industrias, incluindo téxtil, papel e
tintas, devido ao seu baixo custo e alta solubilidade em diversos solventes, como dgua, etanol,
acido acético.

Apesar de sua utilizacdo em setores como alimenticio e farmacéutico, o uso da RhB
foi restrito devido a potenciais propriedades cancerigenas e mutagénicas, além de causar danos
respiratorios, oculares e epiteliais (LIU K. et al., 2015). Sua estrutura quimica complexa,
Figura 1.6, impede sua biodegradacgao, resultando na presenca em dguas residuais. O descarte
inadequado de efluentes contendo RhB representa um risco significativo para o ecossistema,
pois gera metabdlitos toxicos que afetam a saide da vida aqudtica e a cadeia alimentar
subsequente (PATIL et al., 2016). Essas caracteristicas destacam a necessidade de métodos

eficazes para o tratamento de efluentes contaminados por este corante.
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Figura 1.6 - Estrutura Molecular dos corantes Azul de Metileno e Rodamina B.

H,C

A Had

Rodamina B

Fonte: a prépria autora.

O ZGO destaca-se como um fotocatalisador versatil, amplamente empregado tanto na
degradacdo de compostos organicos via foto-redu¢do quanto na producdo de combustiveis
(Tabela 1.4). Apesar do potencial do ZGO na producdo de combustiveis, a literatura ainda
apresenta poucos estudos dedicados a essa aplicagdo. Em particular, na produ¢do de hidrogénio
(Hz), o ZGO foi sintetizado por meio de uma rota sinérgica de automontagem, o que permitiu a
obtencdo de diversas morfologias, como microesferas, nanobastdes e nanoesferas ocas. Dentre
essas morfologias, as nanoesferas ocas mostraram-se especialmente eficientes na fotocatdlise
de diferentes biomassas para a producdo de hidrogénio. Notou-se, ainda, que a taxa de evolugao
de H: depende diretamente do tamanho das moléculas da biomassa, sendo que moléculas

menores promovem uma producdo mais elevada de H. (LIANG et al, 2013).
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Tabela 1.4 — Aplicacdo do fotocatalisador ZGO em fotocatélise para obten¢do de combustivel

por meio da degradacdo de compostos organicos.

Quantidade Fonte de Taxa de geracao
Fotocatalisador Reducao Obtencao catalisador 8 1 & Ref.
luz (pumol. h™)
(mg)
623 - microesfera
Metanol 283 - nanobastio
1503 — esfera oca
lampada LIANG
7GO:Pt Etanol H, 100 ultravioleta 1562 — esfera oca ot al
de mercirio 201 3”
Glicol 125W 1275 — esfera oca
Glicerol 998 — esfera oca
Glucose 938 — esfera oca
Benzeno 3,39
4W
lampada HUANG
ZGO Tolueno  CO» 300 iy 122 " 3,15 et al.
2008b
nm).
Etil-
! 3,0
benzeno
lampada YAN;
arco de WANG;
Z CO CH 100 0,28 ’
GO > ¢ xendnio de Z0U,
300 W 2013

Fonte: a prépria autora.

A fotocatdlise gas-solido tem sido amplamente reconhecida como uma abordagem

promissora para mitigar a polui¢cdo ambiental e a crise energética. Dentre as principais reacoes

fotocataliticas desse tipo, destacam-se a oxidagdo de NOx, compostos organicos volateis e NHs,

além da redugdo de CO: e N2 (XIAO et al., 2021). Apesar de sua relevancia, os estudos sobre a

aplicacdo do ZGO na fotocatdlise gds-sélido ainda sdo escassos. Pesquisas voltadas para a

degradacdo de compostos como benzeno, tolueno e etilbenzeno em CO: utilizaram ZGO na
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forma de bastdo, sintetizado com sucesso por meio de um método hidrotérmico assistido por
surfactantes. Este material demonstrou atividade fotocatalitica significativa na decomposicao
de benzeno na fase gasosa sob luz UV. O elevado desempenho fotocatalitico do ZGO pode ser
atribuido, em grande parte, as suas propriedades eletronicas. Seu grande bandgap favorece a
formagao de buracos fotogerados, que reagem de maneira eficiente com moléculas de H-O
adsorvidas, formando radicais OHe altamente reativos. Além disso, os portadores de carga
fotogerados no ZGO possuem uma robusta capacidade redox e uma vida util suficientemente
longa para interagir com as moléculas de dgua e grupos hidroxila presentes na superficie do
catalisador, ampliando sua eficiéncia fotocatalitica (HUANG et al. 2008b).

Um segundo estudo que aplicou a fotocatélise gis-solido utilizou nanobastdes de ZGO,
os quais foram sintetizados por meio de uma reacdo de troca idnica entre uma solucao coloidal
de Na.GeO:s e diferentes solucdes de sais de zinco. Este material foi empregado na conversiao
de CO2 em CHa. A excelente estabilidade hidrotérmica dos nanobastdes em solu¢do de NaOH
permitiu a obtencdo de uma superficie hidroxilada, condi¢do essencial para alcancar um
desempenho elevado na conversdo fotocatalitica de CO: e H2O em hidrocarbonetos
combustiveis. Além disso, vacincias de oxigénio, observadas por microscopia de tunelamento
de varredura, foram transformadas em espécies OHe a medida que moléculas de agua se
dissociavam nessas vacancias. Calculos tedricos indicam que essas vacancias sdo fundamentais
para facilitar a adsor¢do de CO: na superficie do ZGO. Dessa forma, a elevada atividade na
fotorredugdo de CO: sobre a superficie (110) do ZGO pode ser atribuida a alta densidade de
vacancias de oxigénio, as quais favorecem a semi-reacdo de oxidacdo da dgua e melhoram
significativamente a adsor¢ao de CO:2 (YAN; WANG; ZOU, 2013).

Em diversos estudos de sintese solvotérmica, o etilenoglicol (EG) € utilizado como
solvente, o que pode resultar na presenca de residuos desse composto na nanoparticula
sintetizada. Dada a possibilidade de interacdo entre esses residuos e as propriedades do ZGO,
exploramos a literatura e identificamos processos de degradacdo desse material por meio de
foto-oxidag@o. Embora a degradacdo do etilenoglicol em outros catalisadores seja amplamente
conhecida (AVILES—GARCiA et al, 2022; BERTO et al., 2016; JIN et al., 2017; McGINNIS;
ADAMS; MIDDLEBROOKS, 2000; SANTOS et al., 2009; WAHAB; NADEEM; IDRISS,
2019; XU et al., 2017) nao encontramos, até o momento, estudos que apliquem o ZGO nesse
contexto.

A oxidagdo do etilenoglicol ocorre diretamente via os buracos BV e/ou por radicais OHe,
sendo sua reacao de oxidagdo completa conforme a equacao 1.5 onde os principais produtos sao

CO; e dgua:
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CoHs0; + °/5 05 = 2C0, + 3H,0 (equacio 1.5)

Entretanto também pode ocorre a foto-reforma (em condi¢des anaerdbica), onde seus
produtos sdo principalmente o Hz e 0 CO», esta via de degradacdo prossegue através da seguinte
sequéncia de transformacado: etilenoglicol — formaldeido — didxido de carbono. O &cido
férmico € um intermedidrio na oxidacao do formaldeido em di6xido de carbono (NIMLOS et
al. 1996; KIM; HOFFMANN 2008; TACHIKAWA et al. 2006; WAHAB; NADEEM; IDRISS
2019). Sob condi¢des anaerdbicas, a foto-reformacao completa do etilenoglicol produz CO: e

Ha. A reagdo geral de foto-reformacdo do etilenoglicol é expressa como:
C,Hz;0, + H,0 - 2C0, + 5H, (equagdo 1.6)

A via de reagdo proposta para a decomposi¢do do etilenoglicol envolve varias etapas
distintas. Inicialmente, elétrons sdo injetados do etilenoglicol, levando a desidrogenagdo em
glicolaldeido (Equacdo 1.7). O glicolaldeido entdo sofre clivagem da ligagao C-C para produzir
dois moles de formaldeido (Equagdo 1.8). O formaldeido posteriormente se decompde em CO
e Hz2 (Equagdo 1.9). O CO produzido reage com a dgua através da reacdo de deslocamento dgua-
gés para produzir H> e CO: (Equagdo 1.10). Alternativamente, o formaldeido pode produzir
acido formico e H: sob condi¢des anaerdbicas (Equagdo 1.11), com a desidratagdo do éacido
formico resultando em CO e Hz20 (Equacao 1.12) (WAHAB; NADEEM; IDRISS 2019; PUGA
2016):

C,HcO, + 2h* + 2e~ - C,H,0, + H, (equagdo 1.7)
C,H,0, - 2HCHO (equacdo 1.8)
2HCHO —» 2C0 + 2H, (equacao 1.9)
2C0 + 2H,0 - 2C0, + 2H, (equagdo 1.10)
HCHO + 2H,0 + 2h* - HCOOH + 2H* (equagdo 1.11)

HCOOH - CO + H,0 (equagao 1.12)
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1.5 CATALISE

A catdlise desempenha um papel crucial em processos quimicos, sendo amplamente
aplicada tanto em pesquisas académicas quanto na industria devido as suas diversas vantagens
em relacdo aos processos nao cataliticos. Entre essas vantagens, destacam-se: maior economia,
rapidez, seletividade e uso racional da matéria-prima (PARSHALL; ITTEL, 1992). Em
particular, os catalisadores dcidos de Lewis sdo fundamentais, pois atuam por meio da
coordenacdo de grupos doadores de elétrons das moléculas reagentes aos sitios de Lewis do
catalisador, o que aumenta a reatividade das moléculas.

Os sitios acidos de Lewis no ZGO, frequentemente associados a defeitos estruturais
como a auséncia de dtomos de oxigénio nos tetraedros coordenados de zinco e germanio,
desempenham um papel vital na ativacdo dos reagentes. A auséncia de oxigénio resulta em
sitios dcidos onde a carga parcialmente positiva do dtomo metélico se forma devido a ligacao
covalente com atomos de oxigénio adjacentes. Esses sitios sdo capazes de aceitar pares
eletronicos dos reagentes, promovendo a ativacdo de moléculas com alta densidade eletronica
sem comprometer a estabilidade da estrutura do catalisador (SHAMZHY et al., 2019).

Neste estudo, investiga-se o comportamento catalitico do ZGO, um catalisador
heterogéneo que cristaliza no sistema tetragonal. Sua estrutura cristalina, composta por redes
de tetraedros de [ZnO4] e [GeOa4], favorece a formacao de canais e poros, 0 que aumenta a
superficie ativa do catalisador e facilita a interacdo com os substratos. O foco do estudo recai
sobre a presenca de defeitos estruturais, como vacéancias de oxigénio, e sua influéncia na
atividade catalitica. A sintese one-pot tricomponente de isoxazol-5-ona foi escolhida como

reacdo modelo para avaliar a atividade catalitica do ZGO (HATVATE; GODHSE, 2020).

1.5.1 Atividade catalitica na reacdo de obtencdo de isoxazol-5-ona

As isoxazol-5(4H)-onas, um derivado isoxazolico, apresentam aplicagdes quimicas,
bioldgicas e fisica, consolidando-se como uma classe quimica de grande relevincia para
investigacdo cientifica. As isoxazol-onas pertencem a classe de heteropentaciclos, moléculas
caracterizadas por sua grande versatilidade e pelo interesse na pesquisa cientifica. A sintese
classica dessas estruturas, proposta por Claisen em 1888, foi a primeira descrita na literatura
para obtencao de isoxazois 3,5-dissubstituidos. Este processo, ocorre por meio da reacdo entre
a hidroxilamina e compostos 1,3-dicarbonilados (PINHO, 2005). Diversas modificacdes foram
aplicadas a metodologia cldssica proposta por Claisen, como a substitui¢cao da B-dicetona por

B-cetoesteres, cetonas a,f insaturadas, aldeidos a-acetilénicos entre outros (PINHO, 2005).



54

Diversos métodos cataliticos tém sido empregados na sintese de isoxazol, destacando-
se trabalhos como o de Hansen et al. (2005), que sintetizaram isoxazois 3,5-dissubstituidos a
partir da reacdo de 6xido nitrilico gerado "in situ" com alcino terminal, utilizando cobre como
catalisador a 80°C por 6 horas, resultando em um rendimento de 69%. Dang et al. (2006)
utilizando 4cido p-tolueno sulfonico como catalisador em tolueno sob refluxo, alcancando um
rendimento de 94%, embora com o uso de solvente téxico. Kumar et al. (2011) realizaram a
sintese de isoxazois 3,5-dissubstituidos em etanol a temperatura ambiente sob catélise basica,
obtendo um rendimento de 72%, mas empregando uma base téxica como catalisador. Liu e Hou
(2012) sintetizaram derivados de isoxazol-5(4H)-ona 3,4-dissubstituidos utilizando sulfeto de
s6dio monohidratado como catalisador e etanol como solvente, conseguindo um rendimento de
89% com vanilina. Por fim, Samimi e Kiyani (2017) relataram a sintese de derivados de
1soxazol-5(4H)-ona 3,4-dissubstituidos em meio aquoso com acetato de niquel monohidratado
como catalisador, atingindo um rendimento de 78%.

A sintese de isoxazol-5(4H)-onas substituidas pode ser realizada por diferentes
metodologias, sendo a tradicionalmente utilizada dividida em duas etapas: inicialmente, a
reacdo do cloreto de hidroxilamonio com acetoacetato de etila, seguida pela condensacdo com
aldeidos aromdticos via reacdo de Knoevenagel (SAIKH; DAS; GHOSH, 2013). Outra
abordagem envolve a reacdo entre benzaldoximas e compostos 1,3-dicarbonilados, enquanto a
reacdo de B-cetoésteres com hidroxilamina na presenca de uma base forte e um dcido diluido
também resulta em derivados de isoxazolononas (KI'YANI; GHORBANI, 2013). Entre as
estratégias modernas, destaca-se a sintese de isoxazol-5(4H)-ona 3,4-dissubstituidas via reagdo
multicomponente, que tem se mostrado eficiente ao formar varias liga¢cdes em uma tnica etapa
e por ser ambientalmente correta (VEKARIYA; PATEL; PATEL, 2016). E crucial que as
metodologias empregadas para a sintese de derivados isoxazolicos priorizem estratégias menos
agressivas, que oferecam altos rendimentos sem a necessidade de grandes quantidades de
catalisadores ou solventes toxicos, além de evitar condi¢des severas de temperatura e longos
tempos de reacao (LI; ZHU; YANG, 2012). Nesse contexto, as reagdes multicomponentes
(RMC) se destacam, pois envolvem trés ou mais reagentes que se combinam de forma one-pot
para originar um produto final que incorpora a maior parte dos 4&tomos dos componentes iniciais
(ROGERIO et al., 2016), sendo amplamente aplicadas na sintese organica, especialmente na
sintese de produtos naturais e moléculas complexas (MIRONOV, 2010).

A sintese isoxazol-5(4H)-ona 3,4-dissubstituido via RMC ocorre em procedimento
“one por” no caso a sintese ocorre através da reagdo entre o [-cetoéster, cloridrato de

hidroxilamina e aldeidos arométicos (Figura 1.7) (LIU; HOU, 2012).



Figura 1.7 - Sintese isoxazol-5(4H)—ona 3,4 dissubstituida via RMC.
0 O
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Fonte: Adaptado de LIU, Q.; HOU, 2012.
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Crescimento Hidrotérmico de Nanobastoes Zn:GeQ4 para Aplicacoes

()pticas e (Foto) Cataliticas: Um Estudo Experimental e Teérico
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Destaques

O método de sintese hidrotérmica produz nanobastdes ZGO bem definidos e de alta pureza
ZGO como um novo catalisador para sintetizar isoxazol-5(4H)-onas

As vacancias de oxigénio na superficie do ZGO impactam potencialmente a atividade
fotocatalitica

Efeito fitotoxico na germinacdo de sementes de alface devido a residuos fotocataliticos
Modelo computacional para simulagdes DFT usando um modelo realista de superficie de

nanobastoes ZGO.

ABSTRACT

From the material design perspective, we reported a systematic investigation based on

theoretical and experimental approaches to explore the physical properties of Zn>GeOq

nanorods prepared by hydrothermal method with different zinc precursors for optical and

(photo)catalytic applications. All ZGO samples exhibited uniform nanorod morphology with

high purity and crystallinity. A negative zeta potential ranging from -13 mV to -16 mV have

been observed for these nanorods. Bandgap values indicated variations among samples

synthesized with different precursors. The photoluminescence and photocatalytic activities for

these nanorods, have been attributed to the presence of oxygen vacancies on the Zn,GeOq

surfaces. Experimental evidence suggests that these surface defects favor the formation of
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hydroxyl radicals identified as primary reactive oxygen species responsible for the methylene
blue photodegradation. Toxicity testing of photocatalytic residues showed minimal phytotoxic
effect on lettuce seed (Lactuca sativa) germination. Additionally, ZnoGeO4 was utilized as an
acid catalyst for synthesizing isoxazol-5(4H)-ones, resulting in an increase in the yield from
69% to 92% by using this catalyst in multicomponent reactions. Lastly, the theoretical efforts
outlined in the study aim to enhance the comprehension of the material design with well-defined

morphology using realist theoretical models for the Zn2GeO4 nanorods for the first time.

Keywords: Zn,GeOs; nanorods; hydrothermal synthesis; wide-bandgap semiconductor; DFT

calculations; optical and (photo)catalyst applications.

2.1. INTRODUCAO

O germanato de zinco nanocristalino, Zn.GeOs (denotado aqui como ZGO), é um
material semicondutor emergente do tipo n com amplo bandgap com excelentes propriedades
funcionais e possui um bandgap direto de cerca de 4,6 eV, (LIU; JING; WANG, 2007; DE
JESUS et al., 2021; LIU et al, 2012; YAN; LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM,
2011; ZHANG et al., 2010) que atrai interesse notdvel para uma variedade de aplicacdes. O
ZGO ¢ conhecido por sua versatilidade, servindo como excelente hospedeiro e facilitando a
fabricacdo de nanoparticulas heteroestruturadas. Nos dltimos cinco anos, o0 ZGO (por exemplo,
puro, dopado e/ou heteroestruturado) demonstrou sua versatilidade em diversos campos. Essas
aplicacdes incluem atividade fotocatalitica (LU, 2020; HOU et al., 2021; FU et al., 2021; LIU
et al., 2023; KANG et al., 2021; MANNA; RAHUT; SAMANTA, 2023), baterias de ion de
litio (GUO et al., 2023; CHEN et al., 2021a; WANG et al., 2023b; HAN et al., 2022; CHEN et
al., 2021b; HAO et al., 2022), baterias de ion de sédio (BAI et al., 2022), sensores de peréxido
de hidrogénio (FAN et al., 2021), fotodetectores ultravioleta profundo (CUI et al., 2021; HU et
al., 2021; GUO et al., 2020), biossensores (JIANG et al., 2020; WANG et al., 2023a; YIN et
al., 2021; CHEN et al., 2022; LIU et al., 2024b; JIANG et al., 2021; ALI et al., 2021; GAO et
al., 2024; ZHANG et al., 2021) e assim por diante. Além disso, o ZGO foi explorado para
aplicacoes antifalsificagdo (CHEN et al., 2024), inibi¢do bacteriana (LI et al., 2021) e como
fotossensibilizadores para a producao de espécies reativas oxidativas (EROs) para combater
infecc¢des por Staphylococcus aureus resistentes a meticilina em feridas na pele (GONG et al.;
2022) e componentes eletronicos (WU et al.; 2013; PEIL et al.; 2011; CHOI et al.; 2016; LIU et
al.; 2010; LU et al.; 2018; WANG et al.; 2013; LIANG et al.; 2013; FENG; LAI; LU, 2011;
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TSAL HUANG:; PERNG, 2013). E bem conhecido que o ZGO geralmente adota uma estrutura
estdvel semelhante a fenakita que consiste em uma combinacdo terndria de Zn-Ge-O de
aglomerados tetraédricos [ZnO4] e [GeO4] na rede ZGO. Em geral, estudos recentes relataram
trés fases diferentes para 0 ZGO: romboédrica (sob pressdo ambiente a temperatura ambiente),
espinélio cubico (3 GPa a 1450 °C) e tetragonal (7,2 GPa a 930 °C) (RINGWOOD; MAJOR,
1967; KANZAKI, 2017).

Este material possui uma enorme versatilidade e pode ser facilmente fabricado por
diversas estratégias, o que permite um controle superior de suas caracteristicas fisicas (DE
JESUS et al., 2021). O controle do tamanho das particulas, composi¢do, morfologia, estrutura
e defeitos inerentes possibilita que materiais baseados em ZGO com propriedades funcionais
de alta adaptacao (LIU et al., 2010; LU et al., 2018; WANG et al., 2013; LIANG et al., 2013;
SUZUKI, et al. 2019b; ASHA; NARAIN, 2020; JIANG et al., 2028). Dentre os métodos de
sintese disponiveis para preparacdo de nanoestruturas de ZGO, o método hidrotérmico é o mais
utilizado na literatura (PEI et al., 2011; PEI et al., 2009). Notavelmente, ¢ bem conhecido que
o método hidrotérmico produz produtos altamente cristalinos e de pureza, sem tratamento
adicional (CONTT et al., 2023). Os precursores de zinco comumente usados para a sintese de
ZGO sio nitrato de zinco (CHEN et al., 2021a; SUZUKI et al., 2019b; SUZUKI et al 2019a;
ZHANG et al., 2019; LIU; ZHANG, 2013; BOPPANA; HOULD; LOBO, 2011) e acetato de
zinco (LAN; THANG:; KIEN, 2022; ZHANG et al., 2018; LI et al., 2018; TAKESHITA et al.,
2010; TAKESHITA et al., 2012). Além disso, a sele¢@o das condi¢des de sintese (por exemplo,
supersaturagdo, pressdo, temperatura, pH, solvente, precursor e assim por diante) influencia
significativamente a cinética de crescimento, estrutura e morfologia do material alvo (DE
JESUS et al., 2021; SUZUKI et al., 2019a; DUNNE et al., 2015; BYRAPPA; ADSCHIRI,
2017; LONGO; LA PORTA, 2017). Uma comparacdo do ZGO com diferentes morfologias
preparadas pelo método hidrotérmico para aplicagdes (foto) cataliticas esta resumida na Tabela

2.1.
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Tabela 2.1: Resultados fotocataliticos comparativos de ZGO sintetizados com diferentes

morfologias pelo método hidrotérmico.

Tempo de Fonte de Eficiéncia

Catalisador Contaminate Concentracao Irradiacdo Ref.

Morfologia

-1 o~
(mg) (mL) (mgL) (min) Irradiacdo (%)
20W UV
100 mL lampada de (LIU;
microesfera 100 vermelho 30 100 luz 96 ZHANG,
acido G (A=253.7 2013)
nm)
450 W (BOPPANA;
nano 100 ml azul lampada de HOULD;
bastoes 1000 de metileno 5 I8 xendnio 100 LOBO,
Oriel 2011)
20 WUV
100 mL lampada de (LIU et al
esfera oca 100 metronidazol 10 80 luz ~100 2013) s
(A=253.7
nm)
100 ml
nano . 500 w UV (LIetal.,
bastoes 20 laranja de 15 60 lampada, ~ °+© 2020)
metila
15W
lampada de
b;‘i‘t‘é‘;s 357 0 Oﬂ‘:‘;ﬁzﬁ)de 10 180 UvC >99 este estudo
‘ (h=254
nm)

Além disso, € bem conhecido que o ZGO possui uma estrutura aberta e apresenta
caracteristicas de um catalisador acido (SUZUKI et al., 2019a; WANG et al., 2020b; LUO et
al.,, 2023; CHENG et al., 2018), tornando-o adequado para uma ampla gama de reacdes
organicas cataliticas. Nesta perspectiva, esfor¢os significativos tem sido direcionados para o
desenvolvimento de novos catalisadores adaptados para a sintese verde de diversos compostos
organicos heterociclicos, principalmente devido ao seu enorme interesse industrial
(SHANSHAK et al., 2020; NONGRUM et al., 2023; KIYANI; GHORBANI, 2016; KABIR;
UZZAMAN, 2022). Notavelmente, esses compostos heterociclicos sdo geralmente sintetizados
a partir de reagdes multicomponentes, que envolvem o uso de trés ou mais materiais de partida
com um catalisador para produzir um produto complexo alvo (JOHN; GULATI;
SHANKARAIAH, 2021; SAKTHIVEL et al., 2023; GRAEBIN et al., 2019). Entre esses
compostos heterociclicos, em particular, a forma da composto isoxazol e seus respectivos
derivados sao amplamente utilizados em diversas aplicacdes, desde quimica medicinal até
campos optoeletronicos (SHANSHAK et al., 2020; NONGRUM et al., 2023; KIYANI;
GHORBANI, 2016; PANDHURNEKAR et al., 2023; ZHU et al., 2018; YOON; LIU; LEE,
2022; LIU et al., 2024). Até onde sabemos, este estudo representa a aplicac¢do pioneira do ZGO
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como catalisador dcido para a sintese de isoxazol-5 (4H) -ona. Aproveitar a acidez intrinseca
do ZGO poderia levar a novos sistemas cataliticos com maior eficiéncia e seletividade, ou seja,
oferecendo possibilidades interessantes para muitos processos quimicos sintéticos e industriais.
Além disso, os defeitos nativos geralmente formados durante a sintese dos sistemas Zn-Ge-O
sdo essenciais para uma melhor compreensao das suas aplicacdes Opticas e (foto)cataliticas.
Portanto, neste estudo, relatamos uma investigacdo sobre os efeitos criticos das
vacincias de oxigénio nas superficies de nanobastdes ZGO preparados pelo método
hidrotérmico com diferentes precursores de zinco para aplicagdes Opticas e (foto) cataliticas
aprimoradas. Um conjunto abrangente de técnicas espectroscopicas de curto, médio e longo
alcance foi usado neste estudo para elucidar a influéncia dos fendmenos de ordem-desordem
nas propriedades do ZGO. As atividades fotocataliticas dos nanobastdes ZGO bem definidos
foram testadas usando a reacdo de degradacdo do azul de metileno (AM). Além disso, os
residuos da fotocatdlise também foram utilizados para um teste estatico de toxicidade aguda
baseado na germinacgdo e crescimento de sementes de alface. Esses nanobastdes ZGO também
foram usados como catalisador 4cido em reacdes multicomponentes para sintetizar isoxazol-5
(4H) -onas. Para entender melhor a relagdo entre a estrutura/propriedade desses materiais em
nanoescala, também realizamos cdlculos da teoria do funcional da densidade (DFT) em
condi¢des periddicas pela primeira vez usando modelos realistas de nanobastdes. Assim, este
estudo busca avangar na compreensdo do design de materiais e na aplicacdo de materiais

baseados em ZGO a partir do uso de modelos tedricos mais realistas.

2.2. MATERIAL E METODOS
2.2.1 Sintese de NPs ZGO

Todos os reagentes foram utilizados como recebidos sem purificacao adicional: GeO»
(99,99%, Alfa Aesar) precursor de germanio, enquanto Zn(NO3)2. 6H20 (98%, Neon), ZnCl,
(97%, Neon) e Zn(CH3C0OQO)2.2H20 (98%, Neon) foram utilizado como precursores de zinco.
Resumidamente, o processo de sintese iniciou com a dissolucdo de quantidades
estequiométricas (de acordo com a composi¢do nominal de Zn,GeOs) de ambos os precursores
em 50 mL de 4gua destilada, seguida da adi¢cdo de cerca de 1 mL de hidr6xido de amonio (30%
em NH3, Dindmico) para ajuste do pH até 8. A mistura foi entdo agitada durante 10 minutos.
Posteriormente, transferida para um recipiente de Teflon em um reator de aco inoxidavel foi
tratado hidrotermicamente a 140°C por 120 minutos, seguindo o método descrito em nosso
trabalho anterior (SUZUKI et al., 2019b). O precipitado resultante foi cuidadosamente lavado

com 4gua deionizada e dlcool etilico (95%, Quimica Moderna) para remog¢ao de subprodutos e
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depois seco em estufa a 80°C por 24 horas, produzindo um p6 branco (DE JESUS et al., 2021;
SUZUKI et al., 2019b; SUZUKI et al., 2019a). As amostras foram designadas como ZGO-N

(nitrato de zinco), ZGO-C (cloreto de zinco) ou ZGO-A (acetato de zinco), respectivamente.

2.2.2 Determinagao da acidez superficial

50,0 mg de amostras de ZGO foram suspensas em 25 mL de solu¢do de hidréxido de
s6dio 0,01M. A mistura foi agitada durante 120 minutos. Posteriormente, a suspensdo foi
titulada com solucao de acido cloridrico (0,01M) utilizando vermelho de fenol (0,02%) como

indicador de pH (SUZUKI et al., 2019a).

2.2.3 Procedimento geral para reacdes multicomponentes

Em um frasco de fundo redondo, foram adicionados aldeidos (1 mmol), acetoacetato
de etila (1 mmol), cloridrato de hidroxilamina (1 mmol) e catalisador ZGO (10% em peso). A
mistura de reacdo foi entdo aquecida a 100°C sob agitacao durante 60 min. Apds a conclusdo,
conforme monitorado por cromatografia em camada fina (TLC) utilizando hexano/EtOAc (2:1)
como fase movel, a mistura foi filtrada para separar o catalisador, que foi lavado com etanol
quente. O filtrado foi entdo resfriado com a adi¢do de 10 mL de agua fria e etanol e finalmente
seco ao ar (HATVATE; GHODSE, 2020). A purificagdo subsequente através da recristalizagdo
a partir de dgua fria/etanol garante a pureza do produto, o que foi confirmado usando
espectroscopias de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressondncia magnética
nuclear (RMN).

De acordo com os espectros de FTIR, a banda em 1732 cm™! (C=0) é atribuida ao
grupo carbonila de um funcional éster, enquanto em 1618 cm™! (C=N) corresponde ao grupo
imina (oxima). Além disso, o alongamento das ligacdes CH dos grupos alcenos foi identificado
na faixa de 1220-763 cm™!, consistente com a presenca de uma cadeia de carbono insaturada
(BASHASH RIKANI; SETAMDIDEH, 2016). Adicionalmente, na anélise de RMN de 'H
foram observados sinais caracteristicos: RMN de 'H (400 MHz, CDCl): 6 2,34 (s, 3H), 7,46
(s, 1H), 7,55 (t, J=7,78 Hz, 2H), 7,62 (m, 1H), 8,39 (dd, J= 1,02 e 7,55 Hz, 2H), que estdo de
acordo com os dados relatados na literatura (KIYANI; GHORBANI, 2015).

2.2.4 Teste de fotocatdlise

Uma suspensdo contendo 35,7 mg de catalisador ZGO foi dispersa em 50 mL de 10
mg L' de solu¢do de AM (C16H1sN3SCIL.H,0, Synth). Esta mistura foi entdo agitada no escuro
durante 60 minutos num recipiente selado equipado com trés lampadas UVC G15T8/OF de 15
W (A =254 nm) da OSRAM para atingir o equilibrio de adsor¢do-dessor¢ao (SUZUKI et al.
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2019a; RIZVI et al., 2024). Posteriormente, as lampadas foram ligadas e foram coletadas
aliquotas de 1 mL em intervalos de 5 minutos durante 180 minutos. O catalisador foi separado
por centrifugacdo e a fotodegradacio da solu¢do AM foi monitorada medindo os espectros de
absorbancia UV-vis usando um espectrofotdmetro Biochrom S60 Libra (Sellex Incorporation,
Maryland, EUA).

O processo de fotodegradagdo seguiu uma cinética de pseudo-primeira ordem, descrita
pela equacao (1):

—In (ci) = kt equacdo (1)

0

aqui, C denota a concentracdo de AM em um tempo especifico (), Co € a concentrag@o
inicial de AM, k € a taxa cinética da reacao e t representa o tempo de irradiacdo (SUZUKI et

al., 2019a). A eficiéncia de descoloragdao do AM foi calculada usando a equagdo (2):
~ C ~
Descoloragdo (%) = (1 — c_) x 100% equacdo (2)
0

na equacdo (2), C e Co representam a concentragdo de AM no tempo ¢ e a concentracao
inicial de AM, respectivamente.

Para elucidar o papel das ERO no mecanismo fotocatalitico, o experimento foi repetido
na presenca de vérios sequestradores de radicais (1 mmol cada), como o isopropanol (>99,5%,
Neon), AgNOs (99,80%, Cennabras), oxalato de amdnio (99%, Dindmica) e p-benzoquinona
(98%, Cinética), que foram adicionados a solu¢do de AM contendo o fotocatalisador (SUZUKI
et al., 2021; LIAQAT et al., 2024).

2.2.5 Ensaio de toxicidade

O efeito fitotoxico dos residuos de fotocatalise (ZGO-N, ZGO-C, ZGO-A) na
germinagdo e crescimento de sementes de alface (Lactuca sativa) foi avaliado por meio de teste
estdtico de toxicidade aguda (120 horas) baseado no método de Sobrero e Ronco (2004). Foram
utilizadas sementes de alface adquiridas comercialmente (lote: 0002601910000020, pureza de
99,8%). Placas de Petri esterilizadas forradas com papel filtro receberam 4 mL de efluente (4gua
destilada para controle) e 20 sementes foram distribuidas uniformemente. O experimento foi
realizado em triplicata para cada efluente e amostra controle. As placas seladas foram incubadas
a ~25°C durante cinco dias. Apds esse periodo, foram avaliadas a taxa de germinagdo e o
comprimento dos cotilédones.

A porcentagem de germinacdo (GR%) foi calculada através da Equacgdo (3):
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n? SGA

%GR = ne SGC

x 100 equagdo (3)

onde n°SGC ¢ o nimero de sementes germinadas no controle positivo e n°SGA € o
ndmero de sementes germinadas nas amostras.
A porcentagem de inibi¢do do crescimento radicular (% ICRRZ) foi calculada usando

a seguinte Equacdo (4):
%ICRR; = CMR;zC — CMRzA / CMRzC X 100 equagio (4)

onde CMRZC € o crescimento médio da raiz do controle e CMRZA € o crescimento

médio da raiz na amostra (SOBRERO; RONCO, 2004).

2.2.6 Caracterizagdes

A estrutura das amostras ZGO foi determinada através do refinamento Rietveld da
difracdo de raios X de p6 (PXRD) usando um instrumento PANalytical (X"Pert PRO MPD)
(Malvern Panalytical Ltd, Malvern, UK), equipado com um aparelho de raios X CuKa. fonte
(L = 1,5406 A) na faixa de 5° a 80° (20) com passo de 0,04°, 6,0 segundos para cada ponto.
Aqui, o programa HighScore Plus (DEGEN et al., 2014) foi usado para o refinamento de
Rietveld, e a visualizacdo estrutural foi obtida com o software VESTA (MOMMA; 1ZUM]I,
2011). A analise por microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de energia
dispersiva de raios X (EDS) das amostras ZGO foram realizadas em um microscopio Tescan
Vega 4 (Tescan Group, Kohoutovice, Republica Tcheca). As medi¢des da area superficial
especifica (Sger) foram determinadas por isotermas de adsor¢ao-dessorcdo de N> a 77 K usando
um instrumento Quantachrome versdao 11.0 (Anton Paar QuantaTec Incorporation, Florida,
EUA). As amostras foram secas a 125 °C por 3 horas para remover quaisquer contaminantes
superficiais ou umidade adsorvida. A distribuicio do tamanho dos poros também foi
determinada pelo método Barret-Joyner-Halenda (BJH). A distribui¢io do tamanho das
particulas e o potencial zeta ({) foram determinados a 25 ° C utilizando um Litesizer 500 (Anton
Paar GmbH, Graz, Austria) com 4agua como solvente. A faixa de medigdo do potencial ¢ foi >
+1000 mV e a faixa de mobilidade foi de 107! m2 V151 a 2x1077 m2 V! s71. Os espectros
Raman foram adquiridos utilizando um espectrometro Raman portatil (Advantage532®,
DeltaNu, Wyoming, EUA) com excitacdo de 532 nm e resolugio de 8 cm™!. Os espectros de
reflectincia difusa UV-Vis foram registados num espectrometro Shimadzu UV-2600
(Shimadzu Corporation, Kyoto, Japao) equipado com uma esfera integradora, na gama de 190

a 1100 nm (largura de banda de 1 nm). Os espectros de fotoluminescéncia (PL) foram



80

registrados utilizando um fotodetector OceanOptics USB2000+ (Ocean Optics Incorporation,
Florida, EUA) com laser de excitacdo a 375 nm (3,30 eV) e poténcia de 12 mW. Todas as
medi¢des Opticas foram realizadas préximo a temperatura ambiente. O espectro FTIR foi
coletado na faixa de 4.000 a 650 cm’!, usando um espectrofotdmetro PerkinElmer Spectrum
Two no modo de refletiancia total atenuada (ATR) (PerkinElmer, Connecticut, EUA). Os
espectros de RMN de 'H foram medidos a 400 MHz em um espectrometro Bruker (Bruker

Corporation, Massachusetts, EUA) com CDCl3 como solvente deuterado.

2.2.7 Célculos e modelos DFT

Este estudo também investiga as propriedades da estrutura eletronica do ZGO nas
formas bulk e nanobastdes usando célculos DFT com o pacote de software CRYSTALI17
(DOVESI et al., 2018). Notavelmente, uma nova abordagem foi implementada simulando uma
pequena estrutura ZGO unidimensional semelhante a um losango, semelhante a um modelo
realista de nanobastdes. Isso difere das simulagdes em massa usuais empregadas na literatura.
Esses nanobastdes foram construidos usando facetas (110) e (021), que compartilham bordas
no nanocristal estavel de acordo com o teorema de Wullf-Gibbs. Cada uma delas era composta
por 42 camadas atOmicas. Para os calculos DFT, o funcional HSEO6 (HEYD; SCUSERIA;
ERNZERHOF, 2003) foi empregado junto com conjuntos de bases centradas no dtomo: 86-
411d31G para Zn, 9-7631 (511d) G para Ge e 8-411d1 para O (Crystal Basis Sets Library)
(BASIS SETS LIBRARY, 2024). Esta combinacdo de conjuntos funcionais e de base foi
aplicada com sucesso para descrever a estrutura eletronica de sistemas ZGO em estudos
anteriores (SUZUKI et al., 2022). A consisténcia estabelecida desta abordagem, juntamente
com os critérios de convergéncia, fortalece a confiabilidade dos cdlculos da DFT na revelacao

de insights sobre a estrutura eletronica dos nanobastdes ZGO.
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2.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2.1(a) mostra o refinamento de Rietveld dos padroes PXRD das amostras
ZGO sintetizadas. Os picos de difragdo estreitos e bem definidos indicam uma fase
monocristalina com uma estrutura ZGO romboédrica (cartio JCPDS n° 11-687) (SWANSON
et al., 1960), confirmando a ordenagdo de longo alcance em todas as amostras. As principais
propriedades derivadas da andlise PXRD do perfil de linha, incluindo o tamanho do cristalito e
a rede, foram examinadas usando os métodos de Scherrer, Williamson-Hall (RAMAKANTH
HEBBAR, 2007) e o refinamento de Rietveld. Os tamanhos de cristalitos estimados pelo
modelo Williamson-Hall foram ligeiramente maiores que aqueles obtidos pelo modelo Scherrer
para o pico mais intenso, neste caso (113), exceto para a amostra ZGO-C (Figura 2.1(d)). Essa
diferenca era esperada porque o método Williamson-Hall (Figura 2.1(a-c)) considera a largura
total a meia altura do pico (FWHM) como uma medida que € influenciada tanto pelo tamanho
quanto pela deformacdo induzida da rede cristalina. O método de refinamento Rietveld resultou
em cristalinidades de aproximadamente 88,71%, 87,36% e 85,96% para ZGO-C, ZGO-N e
ZGO-A, respectivamente.

Os resultados do refinamento do PXRD estdo resumidos na Tabela 2.2. Esses
parametros de rede foram muito préximos daqueles relatados na literatura (CHEN et al., 2021a;
FENG; LAI; LU, 2011; HUANG et al., 2008b; HUANG et al., 2008a; XIE et al., 2015).
Notavelmente, uma variacdo significativa nos comprimentos de ligacdo foi observada para
ambos os aglomerados tetraédricos [GeOas] e [ZnO4] devido as variagdes nas posi¢des atdmicas
do oxigénio causadas por ligeira distor¢cdo dentro da célula unitéria desses aglomerados. Estas
descobertas sugerem que as vacancias de oxigénio provavelmente emergem como defeitos
estruturais resultantes de pequenas distor¢cdes nos aglomerados [GeO4] e [ZnOs4] durante o
crescimento hidrotérmico da fase ZGO. No geral, os parametros de ajuste (Rwp, Rp, Ro € %2)
indicam um processo de refinamento Rietveld bem-sucedido e confirmam a pureza da fase ZGO
(Figura 2.1(a-c) e Tabela 2.2) (POST; BISH, 1989).

Para determinar a orientacdo preferencial das amostras preparadas pelo método
hidrotérmico utilizando diferentes precursores de zinco, o coeficiente de textura (CT) foi
calculado para todos os picos de difracdo no difratograma. Notavelmente, o CT dos planos
(113), (410), (520), (006) e (550) excedeu 1 para todas as amostras, indicando dire¢des de
crescimento comumente preferidas para a fase cristalina ZGO (Figura 2.1(e)). Além disso, os
resultados do CT mostram o efeito dos precursores de zinco nas distor¢des induzidas na rede

2GO.



82

Figura 2.1. Refinamento de Rietveld dos padrées PXRD e grifico de Williamson-Hall, (a)
ZGO-N; (b) ZGO-C; (c) ZGO-A; (d) ilustrando uma comparacdo de valores de tamanho

cristalino e (e) fornecendo insights sobre os valores de TC para os principais (113), (410), (520),

(006) e (550) planos das amostras ZGO preparadas.
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A formagdo de ZGO pode ser descrita pela hidrélise do precursor de germanio, levando
a formacdo do anion HGeOs;— (Equacdo (5)), seguida de nanoagregados (PEI et al., 2011;
HUANG et al., 2008a; DUDEROV; DEMIANETS; LOBACHEYV, 1975). Durante o tratamento
hidrotérmico, os fons Zn** e HGeOs3~ se combinam, atingindo o ponto de supersaturacio de
Zn2GeOs. Pequenos nucleos de forma metaestavel de Zn,GeO4, como mostrado na Equagdo
(6). A medida que a reacio avanca, o ZnoGeOs cristalino precipita dos nicleos, formando
nanoparticulas de ZGO (PEI et al., 2011). As camadas externas amorfas desempenham um
papel crucial na restricdo do crescimento lateral dessas nanoparticulas, promovendo sua
morfologia unidimensional, normalmente como nanobastdes. Notavelmente, a fase do Zn2GeO4
permanece inalterada mesmo com varia¢des na temperatura e duracio hidrotérmica (PEI et al.,
2011).

GeO, + H,0 —» HGeO3 + H equagdo (5)

2Zn%** + HGeO3 + 30H™ - Zn,GeO, + 2H,0 equacio (6)

Além disso, o pH influencia significativamente o crescimento das particulas de
Zn>GeOy. Estudos destacaram o papel critico do pH no controle do crescimento e da
composi¢ao do Zn,GeOs (HUANG et al., 2008a). Em condi¢des bdsicas, valores de pH
superiores a 8 (Equagdo (7)), os coldides Zn(OH)> predominam no sistema, € apenas uma
quantidade limitada se decompde em Zn?* e OH— (ZHANG et al., 2004). Como consequéncia,
o produto final consiste em uma mistura de Zn>GeO4 e uma fase de impureza de Zn(OH)2
(HUANG et al., 2008a).

Zn** + 2H,0 - Zn(OH), + 2H™* equacdo (7)
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Tabela 2.2. Pardmetros de rede experimental (rede celular e comprimento de ligacdo)
determinados através do refinamento de Rietveld dos padroes PXRD para as amostras ZGO
sintetizadas usando vdrios precursores. Uma representa¢do esquemadtica da célula unitdria é
inserida na Tabela 2.2 para representar visualmente as unidades fundamentais do cluster que
constituem a rede ZGO. Dentro desta célula unitaria, rosa denota o cluster tetraédrico [GeO4] €
azul corresponde ao cluster tetraédrico [ZnO4]. Além disso, a estrutura inclui dois tipos

diferentes de zinco (ou seja, Znl e Zn2) ligados ao cluster [GeO4].

Parametros de Rede Celular .
Comprimento da
Amostras a=b c a=p v Ligacao Ligacao
A) A) ©) ©) @)
Zn; —O (curto) 1,944
T T 15®
~ ny (curto) s
JCPDS w11 14,231 9530 20 20 0 o 2,009
687 Ge —Ocurto) 1,726
Ge —Oiongo) 1,765
Zn; —O (curto) 1,932
Zn1 -0 (ongo) 2,199
Zn2 —O (curto) 1,695
ZGO-N 14,243 £ 0,082 | 9,536 + 0,062 90 120 712 -0 tongo) 1.925
Ge —Oqcurto) 1,779
Ge —Oiongo) 1,963
Zl‘l1 ‘O(cuno) 1,912
Zn1 —O (longo) 1,958
Zl‘l2 -0 (curto) 1,777
7ZGO-C 14,234 £ 0,020 | 9,535 + 0,057 90 120 7112 -0 tongy 1.953
Ge @(cmo) 1,749
Ge —Oiongo) 2,003
Zl‘l1 -0 (curto) 1,870
Zn1 —O (longo) 2,216
Zn2 —O (curto) 1,594
ZGO-A 14,236 £ 0,036 | 9,538 + 0,087 90 120 7120 tongy 1.916
Ge —Oqcurto) 1,805
Ge —Oiongo) 1,933
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Sob condicdes dcidas, a Equacdo 7 se desloca para a esquerda, favorecendo uma alta
concentracdo de Zn**, que por sua vez promove a producio de grandes cristais de Zn,GeOsa.
Além disso, 0o HGeOs3 que ndo reagiu pode persistir no produto final, formando potencialmente
outra fase de impureza, por exemplo, H>GeOs. De acordo com Huang et al. (2008a), uma fase
pura de Zn,GeOs4 pode ser obtida na faixa de pH de 7 a 8.

Uma morfologia de nanobastdes aglomerados bem definidos foi observada nas
imagens MEV de todas as amostras de ZGO preparadas pelo método hidrotérmico, conforme
ilustrado nas Figuras 2.2(a-c). O mapeamento elementar realizado por EDS revelou que as
amostras continham apenas dtomos de Zn, Ge e O, indicando a pureza dessas amostras (ver
material suplementar deste artigo). As Figuras 2.2(a-c¢) também mostram que esses
nanobastdes exibem um didmetro médio variando de 46,99 nm a 62,89 nm e um comprimento
médio variando de 186,46 nm a 234,01 nm, indicando variacdo no tamanho das particulas
dentro dessas faixas. A variacdo observada pode ser atribuida ao efeito dos diferentes
precursores de zinco utilizados na sintese hidrotérmica, que podem influenciar a nucleagéo e a
cinética de crescimento, levando a variagdes nas propriedades das amostras, parametros
essenciais para a compreensao das aplicacOes Opticas e (foto)cataliticas. Para caracterizacao
adicional a andlise MEV, os nanobastdes foram dispersos em dgua para medi¢des de DLS, o

que forneceu informacgdes sobre seu tamanho hidrodinamico e potencial C.

Figura 2.2. Imagens SEM e os diagramas de distribuicdo de didmetro e comprimento

correspondentes sdo apresentados para as amostras (a) ZGO-N, (b) ZGO-C e (c) ZGO-A.
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A Figura 2.3(a) mostra os valores médios de tamanho hidrodindmico obtidos a partir
de medicdes DLS (389,39 + 69,01 nm para ZGO-N; 302,79 + 61,52 nm para ZGO-C; e 308,42
+ 97,33 nm para ZGO-A, respectivamente). Notavelmente, o tamanho hidrodindmico dos
nanobastoes ZGO nas dispersdes aquosas estd proximo do tamanho das particulas medido por
MEV. Portanto, o uso de nitrato de zinco na sintese hidrotérmica geralmente resulta em
nanobastdes maiores. Sabe-se que os nitratos sdo totalmente soldveis, isto &, este zinco esta,
obviamente, mais disponivel para reagir e ndo enfrenta nenhum obstéculo estérico durante o
crescimento do cristal, o que resulta em nanobastdes ZGO maiores. A Figura 2.3(b) mostra
que um potencial { negativo variando de -13 mV a -16 mV é observado para os nanobastdes
quando dispersos em dgua. A andlise estatistica ndo indica diferengas significativas nos seus
valores de potencial C.

Nas isotermas de adsor¢do/dessorcio de N> (Figura 2.3(c)), a curva inferior e superior
representam a adsor¢do de nitrogénio com aumento da pressdo relativa e do processo de
dessorcao, respectivamente. Os valores da constante BET obtidos na andlise sao 144,07, 112,11
e 111,60 para ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A, respectivamente, indicando isoterma Tipo Il com
loop de histerese. Para ZGO-C, a histerese possui dois ramos assintéticos da isoterma em
relacdo a direcdo vertical de P/Po=1, o que € caracteristico do loop de histerese H3, associado a
agregados ndo rigidos de particulas laminares originadas de poros fendidos. Para ZGO-N e

ZGO-A, os dois ramos sao quase horizontais e paralelos em uma extensa faixa de valores de
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pressdo relativa. Esta caracteristica estd associada ao loop de histerese H4 com poros estreitos.

A porosidade dos NPs foi avaliada pelo método t de Boer (LIPPENS; BOER, 1965), que

produziu uma linha reta (Figura 3(e-g)), com coeficientes de correlacio que confirmam a

natureza ndo porosa do material. Esta descoberta apoia a presenga de agregados ndo rigidos que

ddo origem a poros fendidos.

Figura 2.3. (a) Tamanho hidrodinamico, (b) potencial {, (c) isoterma de N> e (d) a respectiva

distribuicdo de tamanho de poros obtida pelo método BJH dos nanobastdes ZGO. (e-g) Grafico

do método Boer t para nanobastdes ZGO preparados usando diferentes precursores de Zn.
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Uma alta 4rea superficial BET de 53,66 m? g”! foi determinada para a amostra ZGO-
C, com tamanho médio de poros e distribui¢des de volume de 14,10 nm e 0,522 cm® g !,
respectivamente. ZGO-A possui a menor 4rea superficial entre as amostras (21,85 m? g 1), com
tamanho e volume médio de poros de 8,12 nm e 0,089 cm® g!, respectivamente. A amostra
preparada a partir do precursor de nitrato possui drea superficial de 33,40 m? g'! e tamanho e
volume médio de poros em torno de 6,68 nm e 0,112 cm? g’l, respectivamente. Essas diferencas
podem estar associadas ao efeito de difusdo de massa dos ions, sugerindo um aumento no
numero de sitios ativos € aumento do volume adsorvido dentro dos poros dos nanobastdes ZGO
(Figura 2.3 (d)).

Os espectros Raman das amostras ZGO foram investigados utilizando medidas
experimentais e calculos tedricos. Devido a estrutura romboédrica (grupo de pontos R-3), o
ZGO possui 81 modos vibracionais, dos quais 42 (21Ag + 21Eg) sdo ativos em Raman (ZHAO
etal., 2015). A Figura 2.4(a) apresenta os espectros Raman deconvoluidos experimentais como
amostras ZGO preparadas na faixa de 720 cm™ a 840 cm™. Estes resultados apresentam boa
concordancia com os calculos DFT mostrados na Figura 2.5(b). Com base nessas descobertas,
o modo ativo Raman situado em cerca de 747 cm™! pode ser atribuido a vibragdo de estiramento
simétrico do oxigénio dentro do tetraedro Zn-O-Ge. Além disso, os modos Raman em 784 cm™
I'e 801 cm™! sdo atribuidos a0 modo de deformacio O-Ge-O no tetraedro [GeOs]. Essas
atribui¢Oes estdo consistentes com dados da literatura (BOPPANA; HOULD; LOBO, 2011;
ZHAOQO et al., 2015; LIAO et al., 2014; TARET, 1962; WANG et al. 2020a). Notavelmente, os
célculos de DFT previram os modos de estiramento [Zn-O-Ge] e [O-Ge-O] em 764,31 e
799,95/822.65 cm’!, respectivamente, demonstrando excelente concordancia com os dados

experimentais.

10
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Figura 2.4. (a) Raman e (b), espectros de absorcdo. Inser¢do em (b): Grafico Tauc de UV-vis
com espectros de refletancia difusa. (c) diagrama de cromaticidade CIE e (d) espectros PL
normalizados das amostras ZGO preparadas pelo método hidrotérmico e espectros PL

deconvoluidos para cada amostra.
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A Figura 2.4(b) ilustra os espectros de absorcdo dos nanobastdes de Zn,GeOs, que
exibiram forte absorcdo na regido UV. As bordas de absor¢ido dos nanobastdes foram 272 nm,
280 nm e 274 nm para ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A respectivamente. No grifico de inser¢ao,
mostra os valores experimentais de bandgap (Egap) determinados usando o método Tauc plot
(TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966) sendo 4,71 eV para ZGO-N, 4,72 eV para ZGO-C
e 4,68 eV para ZGO-A, respectivamente. A reducdo observada no bandgap das amostras ZGO
implica a introduc@o de novos niveis eletronicos dentro da estrutura da banda, potencialmente
devido a polarizagdo estrutural durante o crescimento do cristal (DE JESUS et al., 2021). Assim,
a presenca de vacancias de oxigénio na superficie do ZGO influencia significativamente o
comportamento da emissdo de PL. Notavelmente, todos os nanobastoes ZGO exibiram emissao
de PL de banda larga a temperatura ambiente, com picos maximos observados em torno de 532
nm, 522 nm e 539 nm para ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A, respectivamente (Figura 2.4(d)).
Consequentemente, a utilizacdo de comprimentos de onda variados facilita a excitacdo de
elétrons localizados em diferentes estados de energia dentro da banda proibida.
Consequentemente, o perfil de emissdo PL de banda larga resultante € indicativo de um
processo de relaxamento multifénico, ou seja, o estado excitado decai através de multiplos
caminhos, mediado por numerosos estados de energia intermedidrios presentes no intervalo de
bandas do material (LA PORTA et al., 2014; LA PORTA et al., 2013; SILVA JUNIOR et al.,
2015). As cores de emissdo PL dos nanobastdes ZGO (ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A) foram

analisadas usando o diagrama de cromaticidade da Commission Internationale de I'Eclairage

(CIE) (Figura 2.4¢). As coordenadas de emissao de PL medidas no diagrama sao [x = 0,27, y

750 800
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= 0,449] para ZGO-N, [x = 0,261, y = 0,415] para ZGO-C e [x = 0,334, y = 0,466] para ZGO-
A, respectivamente, que sugerem aplicacdes potenciais de materiais ZGO em diodos emissores
de luz verde (LEDs). Para compreender os mecanismos subjacentes a esta emissdo de PL,
investigamos ainda mais os tipos de estados de defeito presentes no material. Assim, os
espectros PL. foram deconvoluidos em dois componentes usando a funcdo Voigt (Figura
2.4(d)). A andlise dos espectros PL deconvoluidos revela que defeitos superficiais contribuem
para a emissdo observada nestas amostras. Especificamente, o primeiro pico em 517 nm ¢é
atribuido a vacincia de oxigénio dentro do modificador de rede, [Zn03.V§ sy s, enquanto o
segundo pico em 593 nm corresponde a vacincia de oxigénio na rede anterior, [GeO3. V] gyrr-
Esses componentes representam populacoes distintas de defeitos de nivel raso e profundo
dentro do bandgap ZGO, potencialmente associados a influéncia da ordem e desordem na
estrutura das superficies dos nanobastoes (SUZUKI et al., 2019a). Além disso, Laranjeira et al.
(2024) forneceram insights tedricos valiosos sobre o impacto da superficie e da morfologia nas
propriedades PL de nano/microestruturas semicondutoras de banda larga.

A estrutura otimizada por DFT do nanobastdo ZGO exibe uma secdo transversal
semelhante a um losango com dimensdes de 4,5 A x 7,7 A eum comprimento de 10,4 A ao
longo do eixo periddico (Figura 2.5(a)). Comparado ao ZGO em massa, 0 nanobastao apresenta
um relaxamento estrutural significativo, evidente na ampla gama de comprimentos de ligacdo
observados. Nas faces ndo periddicas, os comprimentos das ligacoes Zn-O variam de 1,84 a
1,96 A, enquanto as ligacdes Ge-O variam de 1,82 a 2,41 A. Esta variacdo maior,
particularmente para ligacdes Ge-O, pode ser atribuida ao aumento da liberdade de movimento
dos d4tomos nas bordas e as interacdes mais fracas com o ambiente circundante. Notavelmente,
deformacdo e reconstrugdo significativas ocorreram durante o processo de otimizacdo,
atribuidas ao aumento dos graus de liberdade dos 4tomos expostos € a maior interagdo entre as
bordas do nanobastio. E importante notar que o comprimento do nanobastio difere do valor
experimental devido ao corte especifico do plano utilizado para a constru¢do do modelo. Para
atingir o valor equivalente experimental, é necessdria a utilizacdo de uma combinagdo de
superficies que compartilham arestas com a superficie (001), o que ndo é o mais estavel.
Consequentemente, de acordo com o teorema de Wulff, o nanobastdo construido com as
superficies mais estdveis compartilhando bordas € 27,3% menor que o tamanho obtido
experimentalmente. Isto destaca a importancia de considerar vdrias terminacdes superficiais e
seu impacto nas propriedades gerais dos nanobastdes.

A andlise da populacdo de carga de Mulliken revela uma mudanca na densidade de
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N

carga em direcdo a superficie do nanobastdo, sugerindo uma superficie mais reativa em
comparacdo com o volume. Isto é apoiado pela maior sobreposi¢do de [Zn-O] ([Ge-O]) com

valores variando de ~136 (226) mle| para ~ 187 (327) mle

, respectivamente, para o modelo de
nanobastdao ZGO construido. Para efeito de comparacdo, em ZGO bulk, a sobreposicao é de
~229 e ~141 mle| para [Ge-O] e [Zn-O], respectivamente. A Figura 2.5(c) mostra que o
nanobastdo ZGO exibe comportamento semicondutor com um gap direto de 4,33 eV, e hd uma
pequena variagdo com mudancas no tamanho da secdo transversal. Este comportamento esté
alinhado com as expectativas dos estudos experimentais e ndo € significativamente diferente do
volume original. Contudo, € importante notar que as propriedades eletronicas sdo altamente
dependentes das superficies expostas e de suas terminacdes. Por exemplo, cédlculos em
superficies estequiométricas (110), (021) e (001) resultaram em bandgaps de 4,58, 3,91 e 4,38
eV, respectivamente, todos dentro do regime semicondutor. Nosso nanobastio modelado
construido com uma combinagdo de superficies (110) e (021) é estequiométrico e possui um
gap entre as superficies originais, como esperado. Para explorar ainda mais a dependéncia da
dimensionalidade, modelamos um nanobastio utilizando o (21 0) e (120), também
estequiométrico, que apresenta comprimento de 9,547A (semelhantes aos obtidos no parametro
¢ do nanobastao experimental). Esta estrutura exibiu um gap de banda direto significativamente
menor (3,17 eV) em comparacdo com o nanobastdo (110)/(021). Isto sugere que a
dimensionalidade reduzida e o aumento da liberdade de borda alteram significativamente a
estrutura da banda, particularmente achatando a banda de valéncia (BV). Isto sugere que a
medida que o nanobastdo aumenta seu didmetro, as bandas adquirem um formato menos plano,
remetendo a um volume anterior. Além disso, hd uma mudanca notdvel na energia de Fermi e,
consequentemente, na parte inferior da banda de conducao (BC) localizada em 10,77 e 11,02
eV para ZGO bulk e nanobastdo como modelo (Figura 2.5(c)). A andlise de densidade de
estados (Figura 2.5(c)) confirma que os orbitais O2p dominam no BV, enquanto os orbitais
Zn4sp juntamente com pequenas contribui¢des de O2p e Gedp contribuem para o BC. Em
comparagdo com o ZGO em massa e suas superficies, a principal diferenga observada no
modelo nanobastio € a presenca de estados localizados aumentados em toda a faixa de energia.
Isto sugere uma diminui¢do na mobilidade eletrdnica e uma massa efetiva maior para o
nanobastdo. No entanto, a massa efetiva calculada de elétrons (mg/mg) e buracos (mjy/mg) e
razdes de massa (mj/mg) de cerca de 1491, 12,56 e 0,098, respectivamente, nas quais a
razdomy,/mg é realmente pequena, indicando uma taxa de recombinagdo potencialmente menor
para elétrons pares de buracos no nanobastao (110)/(021) ZGO.

A engenharia de defeitos impacta significativamente a resposta fotocatalitica dos
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nanobastdoes ZGO, que foram avaliados neste estudo para a degradacdo da solu¢io AM. Como
mostrado na Figura 2.6 (a-c), todos os catalisadores ZGO degradaram efetivamente a solucao
AM, evidenciado pela diminuicdo significativa na cor azul caracteristica sob luz UVC. A
cinética da reacdo foi monitorada por espectros UV-Vis a 664 nm e seguiu uma lei de taxa de
pseudo-primeira ordem (LIU, ZHANG, 2013). Impressionantemente, todas as amostras de
ZGO exibiram atividade fotocatalitica excepcional, alcancando mais de 99% de descoloragdo
da solu¢dao AM dentro de 180 minutos de irradiagdo luminosa (Figuras 2.6(d)).

Para a reacdo de degradacdo do AM, a taxa constante (k) em unidades de min™! foi
determinada graficamente a partir da inclina¢do das regressoes lineares de —In(C/C0) versus
tempo de irradiacdo (Figura 2.6 (a-c)). Além disso, normalizamos a taxa constante desses
dados pelo Sger (k / Sger) para obter a atividade fotocatalitica intrinseca dos nanobastdes ZGO,
que seguiu a ordem de ZGO-A> ZGO-N> ZGO-C (Tabela 2.3). Desta forma, todos os efeitos
relacionados com a superficie podem ser excluidos. Consequentemente, as variacoes
observadas na atividade fotocatalitica podem ser atribuidas principalmente as diferentes
concentracdes e caracteristicas das vacincias de oxigénio nas amostras de ZGO, que foram

elucidadas acima pelas medi¢des de PL.

Tabela 2.3. Parametros de ajuste cinético de pseudo-primeira ordem para a fotodegradacao do

AM pelo catalisador ZGO e o k normalizado pelos valores Sger (k/ SBeT).

AM razao de Sper
Amostra k (min™) R? descoloracio y 1 K/SBET
7ZGO-N 0,022 0,9372 99,14 33,40 6,59 10*
7GO-C 0,034 0,9274 99,96 53,66 6,34 10*

2GO-A 0,028 0,9646 99,75 21,85 12,81 10
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Figura 2.5. (a) Ilustracdo do modelo de nanobastdo ZGO construido. (b) Espectros Raman

simulados, (c) estrutura de banda e densidade de estados para volume ZGO vs nanobastido ZGO.
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Figura 2.6. Espectros de absorcdo UV-Vis em varios tempos de irradiagdo e constante cinética
para reagdo de descoloracdo AM, usando (a) ZGO-N, (b) ZGO-C e (c) ZGO-A, como
fotocatalisador. (d) Eficiéncia de degradagdo fotocatalitica (C/Co) e tempo de irradiacdo de

diferentes fotocatalisadores, e (e), eficiéncia de degradagdo do catalisador ZGO na presenca e

auséncia de diferentes sequestrantes.
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Para elucidar os papéis especificos das ERO como intermedidrios no mecanismo
fotocatalitico, a reacdo de degradacao foi repetida na presenca de eliminadores de ERO (Figura
2.6(e)). A avaliagdo dos resultados experimentais para AgNO3, um captador de elétrons, levou
a uma diminuic¢ao na porcentagem de AM degradado em 30%, 51% e 62% para ZGO-N, ZGO-
C e ZGO-A, respectivamente. Este fato sugere que os elétrons fotogerados desempenham um
papel significativo no processo de degradacdo do AM, ou seja, possivelmente através da
formacao de radicais superéxido. Em contraste, a adicdo de oxalato de amdnio, um eliminador
de buracos, ndo afetou notavelmente a degradacdo de AM na amostra ZGO-N, indicando um
papel menos proeminente para a oxidacdo direta de buracos neste fotocatalisador. O
isopropanol, agindo como um eliminador de hidroxila, exibiu um efeito inibitério marcante na
descoloragdo do AM em todos os fotocatalisadores. As reducdes observadas na eficiéncia de
degradacdo, atingindo aproximadamente 48%, 43% e 22% para ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A,
respectivamente, dentro de 240 minutos, ressaltam o envolvimento critico dos radicais *OH no
processo fotocatalitico. Enquanto o uso de p-benzoquinona, um eliminador de oxigénio, revelou
o menor efeito inibitdério sobre 0 ZGO-C. No entanto, no caso de ZGO-N e ZGO-A, a presenca
deste eliminador prejudicou substancialmente a descoloracio do AM em quase 40%. A
presenca de eliminadores de ERO impacta significativamente a atividade fotocatalitica,
particularmente para a amostra ZGO-A. Esta observacdo sugere fortemente atividade
fotocatalitica intrinseca superior para esta amostra em comparacao com outras. Assim, neste
caso, observamos que o radical *OH desempenha um papel mais dominante como oxidante
neste catalisador especifico, enquanto outras espécies de ERO podem atuar como agentes
auxiliares durante o processo de degradagio. Com base na notacio de Kroger-Vink (KROGER;

VIN, 1956), propomos um mecanismo fotocatalitico para elucidar as etapas elementares
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envolvidas nos processos de adsor¢do / dessorcdo nas vacancias de oxigénio nas superficies dos
nanobastdes ZGO, o que resulta na formagao das espécies ERO, como radicais hidroxila (OHe),
superéxido (05) e hidroperoxila (O,He) (SUZUKI et al., 2021), conforme demonstrado pelas
seguintes equacdes (Figura 2.7) (8-15):

[Zn03.Voleurs + H20 = [Zn03.V(].0.OHy(gas) equagio (8)
[Zn05.V5 0. OHy(qqs) = [Zn05.V5] + OH" + H* equagdo (9)
[GeO3.V5lsurs + Hy0 — [Ge03.VleesOHy 45 equacdo (10)
[Ge03.V§].e.OHz(aqs) — [Ge03.VE] + OH* + H equagio (11)
[Zn03 VO.]SuT‘f + 02 i [Zn03 VO ]"°Oé(ads) equagﬁo (12)
[6903'VO.]Squ + 02 i [6603'V0]'"0é(ad5) equagﬁo (13)
[Zn03.V5]ee.03(qasy + H* = [Zn03.V5] + O, H” equagdo (14)
[GeO3.Vp]eee05(qq5) + H® = [GeO03.V5] + O,H" equagio (15)

Figura 2.7. llustracdo esquemdtica do mecanismo fotocatalitico proposto, utilizando AM como

poluente organico e nanobastdes de Zn,GeO4 como fotocatalisador sob irradiacdo de luz UV.
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Para avaliar a estabilidade fotocatalitica, os fotocatalisadores foram submetidos a
cinco ciclos consecutivos de reutilizagdo. Conforme mostrado na Figura 2.8 e na Tabela 2.4,
os resultados revelam que a estabilidade e a eficiéncia fotocatalitica dependem de condi¢des
experimentais especificas, incluindo o tipo de fotocatalisador utilizado (ZGO-N, ZGO-C ou
ZGO-A). Notavelmente, 0 ZGO-A e o ZGO-N exibiram capacidade de reutilizagcdo superior,
mantendo um desempenho de degradagdo consistente em vérios ciclos. Além disso, o teste HSD
de Tukey confirmou a auséncia de diferencas estatisticamente significativas nas eficiéncias

médias de degradacio ao longo de cinco ciclos (p > 0,05, Tabela 2.4).

Figura 2.8. Ciclagem catalitica na degradacao fotocatalitica do azul de metileno na presenca

de nanobastdes de Zn>GeO4 sob radiacdo UV.
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Tabela 2.4. Resultados da repeti¢do dos cinco ciclos na avaliagdo fotocatalitica do corante azul

de metileno com os diferentes fotocatalisadores ZGO.

Amostra Degradacao (%)
ZGO-N 97.65+091%
7GO-C 97.87+4.47%
7ZGO-A 97.95+1.20%

Médias que compartilham a mesma letra ndo apresentam diferencas estatisticamente significativas segundo o teste

HSD de Tukey (p > 0,05).
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Além disso, também relatamos a toxicidade de subprodutos gerados durante a reacao
fotocatalitica, que foi avaliada examinando seus efeitos fitotéxicos na germinacdo e
crescimento de sementes de alface com base em um teste estdtico de toxicidade aguda
(SOBRERO; RONCO, 2004). A Tabela 2.5 mostra que o crescimento médio das plantulas foi
estatisticamente diferente do controle negativo, demonstrando uma distin¢do significativa entre
as amostras (p < 0,05).

A aplicacdo de fotocatdlise heterogénea utilizando ZGO para tratamento de solucdes
de AM naio resultou em efeitos inibitdrios significativos na germinacao de sementes, indicando
auséncia de efeitos letais (TAVARES et al., 2020). Contudo, o tratamento exibiu efeitos sub-
letais, como evidenciado pela inibi¢do do crescimento radicular. Isto sugere que, embora a
germinacdo das sementes nao tenha sido afetada, a inibi¢do observada na extensdo da raiz foi
provavelmente devida a presenca de concentragdes mais baixas de substancias toxicas. Souza
et al. (2022) relataram que solu¢des de AM na concentracio de 5 mg L! causaram uma reducio
acentuada na germinacdo das sementes, com indice de germinagdo de 37,6 £ 6,6%. Em
contrapartida, os resultados do presente estudo indicam que, apesar da formag¢do de compostos
intermedidrios durante o processo de oxidacdo, estes intermedidrios sa0 menos toxicos que o
corante AM. Assim, o tratamento fotocatalitico parece mitigar os efeitos toxicos do AM,
principalmente no que diz respeito a germinagdo das sementes, embora afete o crescimento das
raizes.

E digno de nota que a superficie ZGO tem uma carga predominantemente negativa.
Nesta perspectiva, geralmente podem interagir com macronutrientes e aminodcidos que sao
normalmente positivos e vitais para o crescimento das plantas, ou seja, impedindo assim a sua
absorc¢do pela planta. Isto pode levar a uma redugdo significativa do peso fresco dos brotos e
das raizes em comparagdo com o controlo. Portanto, nosso grupo desenvolvera estudos futuros

para esclarecer essas hip6teses.
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Tabela 2.5. Resultados da avaliacdo de toxicidade para testes de germinacdo de sementes e
crescimento radicular realizados com varios residuos tratados com fotocatalisadores ZGO,

juntamente com o negativo

Amostras Germinacio (%) Crescimento médio Inibic¢ao relativa do
da raiz (cm) crescimento radicular
7ZGO-N 100 1,07 £0,252 56,50
7GO-C 100 1,39 +£0,42° 43,49
7ZGO-A 100 1,44 +£0,53° 41,46
Controle Negativo 100 2,46 +£0,44 ¢ -

Médias que compartilham a mesma letra ndo apresentam diferengas estatisticamente significativas segundo o teste

HSD de Tukey (p > 0,05).

A acidez superficial das amostras de ZGO preparadas foi avaliada. Como resultado,
observou-se que a amostra ZGO-N exibiu a menor acidez (1,009 102 mmol g') em
comparacdo com ZGO-C e ZGO-A, que possuem valores préximos (1,0198 102 mmol g! e
1,0206 102 mmol g!, respectivamente). Assim, nesta perspectiva, também tentamos sintetizar
isoxazol-5-(4H)-onas através de reacdes multicomponentes usando ZGO como catalisador
acido. Como resultado, ZGO-N, ZGO-C e ZGO-A alcancaram rendimentos de 82,11%, 91,71%
e 91,98%, respectivamente, enquanto a auséncia de catalisador resultou em 69,47%. Como ¢é
bem conhecido, este processo comega com a doagdo de elétrons do ZGO (sitios dcidos de
Lewis), ativando o oxigénio carbonilico do acetoacetato de etila. Observou-se que o aumento
da acidez promove uma melhor interac@o entre o catalisador e esses reagentes (SUZUKI et al.,
2019a). A adicdo subsequente de 1,2 de acetoacetato de etila e cloridrato de hidroxilamina,
catalisada por ZGO, leva a formacdo do intermedidrio oxima. Este catalisador aumenta a
eletrofilicidade da carbonila, facilitando a reacdo de condensacdo de Knoevenagel entre o
metileno ativado e o aldeido, produzindo o intermedidrio alceno. A desidratacdo do
intermedidrio alceno seguida pela ciclizagdo intermolecular gera outro intermedidrio,
eliminando em ultima anélise o etanol para formar os produtos finais desejados (HATVATE;
GHODSE, 2020; FEROUANI; AMEUR; BACHIR, 2019; KASAR; THOPATE, 2019; PATIL;
MUDALIAR; CHATURBHUIJ, 2017, GHODSE et al.,, 2018). Finalmente, a analise
espectroscopica de FTIR e 1H RMN confirmou a obten¢do dos isoxazol-5-(4H)-onas (ver

material suplementar deste artigo).
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2.4. CONCLUSOES

Em conclusdo, este trabalho destaca a importancia critica da previsdo de materiais
desde o design. Este estudo relata um método de sintese hidrotérmica escalondvel para a
producdo de nanobastdes ZGO de alta pureza e bem definidos, abrindo caminho para sua
exploracdo em aplicacdes Opticas e fotocataliticas aprimoradas. PXRD, MEV, EDS, DLS, BET,
NMR, FTIR, Raman, UV-vis, PL, medi¢des de atividade (foto)catalitica, juntamente com
calculos de DFT, foram extensivamente empregados para elucidar o impacto do precursor de
zinco na superficie dependente propriedades dos nanobastdes ZGO.

Utilizamos a emissdo de PL das amostras ZGO preparadas para elucidar o papel e a
natureza das vagas de oxigé€nio nas superficies dos nanobastdes e seu impacto potencial na
atividade fotocatalitica. Assim, observamos que todas as amostras de nanobastdes ZGO
exibiram excelente atividade fotocatalitica, alcancando mais de 99% de degradacao do AM em
180 minutos de exposicdo a luz. Além disso, foi observado alto desempenho em termos de
reutilizacdo, mantendo uma eficiéncia de degradacdo consistente ao longo de ciclos
consecutivos. Este desempenho notdvel destaca o potencial desses nanobastdes para aplicacdes
fotocataliticas eficientes. Um possivel mecanismo de fotocatélise foi elucidado neste estudo
usando sequestradores de ERO, e foi brevemente discutido com base na nota¢do de Kroger-
Vink. Além disso, um teste estatico de toxicidade aguda baseado na germinacao e crescimento
de sementes de alface revelou efeitos fitotoxicos minimos associados aos residuos da
fotocatélise.

Este estudo também demonstra a aplicacdo bem-sucedida do ZGO como um novo
catalisador para a sintese de isoxazol-5(4H)-onas. Além disso, este estudo representa o primeiro
uso relatado de ZGO para reacdes multicomponentes na literatura. A atividade catalitica
observada pode ser atribuida a natureza 4cida do ZGO, com rendimentos aumentando
correspondentemente com o aumento da acidez superficial (ZGO-N <ZGO-C <ZGO-A).
Notavelmente, o ZGO-A alcancou um rendimento notdvel de 91,98%, superando
significativamente a reac¢ao nao catalisada (69,47%). Estas descobertas, portanto, revelam um
potencial notavel do ZGO como um catalisador novo e eficiente para a sintese organica,
particularmente para reagdes que beneficiam das suas propriedades dcidas tnicas.

Simula¢des de DFT também foram empregadas neste estudo usando um modelo de
superficie de nanobastiao ZGO realista (110)/(021). Essas simula¢des prevéem uma razao de
massa efetiva baixa de aproximadamente 0,098 para pares elétron-buraco. Isto sugere uma taxa
de recombinacdo potencialmente reduzida dentro dos nanobastdes, o que poderia melhorar

significativamente o seu desempenho fotocatalitico em comparacao com o ZGO em massa para
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esta morfologia especifica.

Finalmente, este estudo oferece uma compreensdo abrangente e quimica em
nanoescala da emissao intrinseca de PL e atividades (foto)cataliticas para esses nanobastdes,
que foram atribuidas a presenca de vacancias de oxigénio nas superficies ZGO. Este novo
conhecimento oferece uma compreensao abrangente das relacdes estrutura-propriedade em
nanobastoes ZGO, fornecendo insights quimicos cruciais para futuras estratégias de design de
materiais. Nossas descobertas destacam o impacto diferenciado da escolha do precursor de
zinco nas propriedades resultantes do nanobastdo. Assim, estes resultados, juntamente com a
facilidade de sintese do ZGO, sugerem o seu potencial para permitir avangcos em varios campos
tecnoldgicos emergentes. Pesquisas futuras em nosso grupo continuardo a explorar a sintese

hidrotérmica do ZGO, com foco no papel dos solventes na adaptagcdo de suas propriedades.
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Influéncia do Etilenoglicol em Nanocristais de Zn.GeO4: Propriedades de
Superficie, Eficiéncia Fotocatalitica e Calculos de DFT. Um Estudo

Experimental e Teorico

ABSTRACT

In this work, Zn,GeOs (ZGO) nanorods were synthesized via hydrothermal reaction using
germanium (IV) oxide and zinc nitrate in solvent mixtures of water and ethylene glycol (EG)
at 140°C for 120 minutes. X-ray diffraction confirmed pure-phase ZGO with a phenacite
rhombohedral structure for the samples ZGO-0, ZGO-25, ZGO-50, and ZGO-75, whereas 100%
EG (sample ZGO-100) resulted in mixed-phase composition. Crystallite sizes decreased with
increasing EG, reducing crystallinity. Dynamic light scattering revealed size dependence on EG
concentration, with smaller particles at higher EG. Zeta potential became more negative with
EG content, enhancing dispersibility. Pore analysis via BET/BHJ methods indicated non-rigid
aggregates with cracked pores; as the EG concentration increases, the particle size decreases
and consequently we have a greater surface area. DFT calculations were used to determine the
geometries and electronic properties of ZGO nanoparticles and their (001), (-210) and (2-21)
surfaces. FTIR and Raman spectroscopy confirmed ethylene glycol presence (1326 cm™, CH>
bands), influencing photoluminescence lifetimes indicative of deep-level emissions. ZGO-0
exhibited outstanding photocatalytic activity: >99% MB and >64% RhB discoloration after 120
minutes. Normalized by specific surface area (k/SBET), indicated that ZGO-0 exhibited the
highest activity and ZGO-75 the lowest for both dyes. Reactive oxygen species scavenging
indicated EG concentration-dependent inhibition of hydroxyl species in MB discoloration,
contrasting for RB. This study highlights EG's role in ZGO synthesis, affecting structural,
optical, and photocatalytic properties. Understanding these influences aids in designing

efficient nanomaterials for environmental and catalytic applications.

Keywords: Zn>GeOg; hydrothermal synthesis; wide-bandgap semiconductor; ethylene glycol

photo-oxidation; optical and photocatalyst applications; DFT calculations.
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3.1 INTRODUCAO

O Germanato de Zinco, Zn>GeQOs4 (indicado neste trabalho como ZGO), tem atraido
atencdo significativa devido as suas propriedades Opticas unicas, tornando-o altamente
adequado para aplicagcdes em fotocatdlise e desinfeccdo. Este composto apresenta
caracteristicas promissoras que podem ser empregadas em diversos avangos tecnolégicos. ZGO
¢ um semicondutor direto do tipo n com um amplo bandgap de aproximadamente 4,6 eV (LIU;
JING; WANG, 2007; DE JESUS et al., 2021; LIU et al., 2012; JUMIDALI; HASHIM; AL-
HEUSEEN, 2013; YAN; SINGH; LEE, 2010; JUMIDALI; SULIEMAN; HASHIM, 2011;
ZHANG et al., 2010), composto por uma combinacdo terndria de aglomerados tetraédricos
[ZnO4] e [GeOs4] dentro de sua estrutura de rede. Suas aplicacdes estendem-se a diversas dreas,
incluindo fotocataliticas, baterias de ions de litio (LIB), aplica¢des biomédicas, Optica, sensores
e eletronica (WU et al., 2013; PEI et al., 2011; CHOI et al., 2016; LIU et al., 2010; LU et al.,
2018; WANG et al., 2013; LIANG:; et al., 2013a; FENG; LAI; LU, 2011; TSAI; HUANG;
PERNG, 2013; LIANG:; et al., 2013b).

Atuando como um potente catalisador sob irradiacdo luminosa, o ZGO emite
luminescéncia devido a defeitos pontuais que funcionam como armadilhas de carga ou centros
de recombinacdo — a emissdo resulta do movimento de elétrons ou buracos sob radiacdo.
Quando estimulado opticamente, o material libera elétrons, que se recombinam com buracos
em locais de luminescéncia, resultando em emissao de luz. Os elétrons podem mover-se para a
banda de conducgdo, ser recapturados ou migrar para centros de recombinagdo, gerando assim
luminescéncia (CHITHAMBO, 2018).

A fotocatdlise é uma solucdo tecnoldgica promissora para tratar quimicamente
poluentes e converté-los em produtos mineralizados. Esta tecnologia tem aplicagdes em dreas
ambientais como purificacao do ar (HE; JEON; CHOI, 2021; SHARMA et al., 2022; GENG et
al., 2022), desinfeccao de dgua (KEANE et al., 2014; AL-NUAIM; ALWASIT; SHNAIN,
2023), remediacdo de residuos perigosos (ADEOLA et al., 2022; ALAHMADI, 2022) e
tratamento de dguas residuais (AHMAD; GHATAK; AHUJA, 2020). A fotocatilise envolve o
tratamento quimico de diversos compostos organicos e inorginicos, bem como de
microrganismos (DENG et al., 2020; SARAVANAN et al., 2021). Ele provou ser altamente
eficiente na degradacdo de muitos compostos organicos voldteis e mostra potencial para
remediar solo e 4gua contaminados e desodorizar ambientes. A fotocatélise surge como uma
solucdo eficaz para conversdo e armazenamento de energia solar, contribuindo para os

Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) das Nagdes Unidas. O ODS 6, que visa
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“garantir a disponibilidade e a gestio sustentavel da agua e do saneamento para todos”, sublinha
a crescente interdependéncia entre as atividades humanas e os impactos ambientais.

As reacoes de oxidagdo fotocatalitica sdo fundamentalmente limitadas pela absorcao
de fétons. Os fotocatalisadores absorvem fétons para gerar pares elétron-buraco, que
subsequentemente interagem com dioxigénio, dgua e grupos hidroxila de superficie para
produzir espécies reativas de oxigénio (ERO). Apds a irradiagdo, a excitacao eletronica dentro
dos fotocatalisadores gera varios ERO, como anion superéxido (e 05 ), radical hidroxila (*OH),
peréxido de hidrogénio (H20.), ozdnio (O3) e oxigénio singleto ('0»).

No entanto, a maioria dos pares elétron-buraco recombinam-se rapidamente,
resultando em menos de 1% deles participando efetivamente do processo de oxidagdo
fotocatalitica (HE; JEON; CHOI, 2021). A irradiacdo ultravioleta (UV) melhora os processos
fotocataliticos e € aplicada em diversos campos. No tratamento do ar, a irradiacdo UV facilita
a remocdo de compostos organicos e inorganicos voldteis, como NOx, SOx, CO, HzS e 0zonio,
mesmo em concentragdes relativamente baixas (BOYJOO et al., 2017). Também € usado para
desintoxicar micotoxinas, incluindo aflatoxinas (ZOU et al., 2024). Na industria da construgao,
os revestimentos de SnO> dopados com Ag>0O sdo incorporados a pasta de cimento para mitigar
a degradacdo ambiental causada pelas atividades humanas, sendo esses revestimentos
regenerados mediante exposicao aos raios UV (VENDRAMINI et al., 2023). Avangos recentes
também incluem fotocatalisadores ativados por UV em revestimentos antimicrobianos para
madscaras respiratorias, sublinhando o seu potencial para melhorar a saide ptblica (BENATTO
et al., 2023).

Estudos destacaram o impacto significativo da morfologia e das caracteristicas
estruturais dos semicondutores no seu desempenho fotocatalitico IBHADON; FITZPATRICK,
2013; DJURISIC; HE; NG, 2020; XU et al., 2019; QU; DUAN, 2013). Através de estratégias
de pesquisa e engenharia de estruturas, € possivel otimizar e controlar as propriedades
estruturais dos semicondutores. Precursores e solventes desempenham papéis essenciais na
determinagdo de diferentes morfologias (LI; YU; JARONIEC, 2016; DJURI§IC; HE; NG,
2020; BUTUN et al., 2017; WASEDA; MURAMATSU, 2004; CAMARGO et al., 2020;
PELISSARI et al., 2023), que, por sua vez, afetam a area de superficie, a orientagdo planar e os
sitios ativos. Esses locais sdo cruciais para a atividade fotocatalitica, pois influenciam a taxa de
reacOes redox, que sdo afetadas pelas propriedades estruturais (drea superficial) e Opticas
(bandgap) do material (ZHU; WANG, 2017). A pesquisa computacional permite a andlise
eficiente de superficies de materiais em nivel atdmico, reduzindo custos e tempo e acelerando

os avancos tecnoldgicos. O teorema de Wulff € essencial para a compreensao da morfologia do
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material, ligando a estabilidade da superficie aos cdlculos tedricos de energia. Esta abordagem
ajuda a prever a estrutura superficial e a morfologia final, apoiando o design racional de
materiais avancados (LARANIJEIRA et al., 2024).

Nosso grupo de pesquisa ja estudou o sistema ZGO com diferentes precursores de
zinco (nitrato de zinco, cloreto de zinco e acetato de zinco) (CONTI et al., 2024). As relacdes
estrutura-propriedade nos nanobastdes ZGO forneceram insights quimicos cruciais, que foram
atribuidos a vacancias de oxigénio dentro da rede de clusters. No entanto, estudos explorando
diferentes solventes para obter ZGO puro sdo limitados (TAKESHITA et al., 2010; 2012; LI et
al., 2018). Takeshita et al. conduziram uma sintese hidrotérmica a 200°C por 2 horas para
produzir nanoparticulas de ZGO:Mn?*, utilizando uma mistura de 4gua ultrapura e
dietilenoglicol em concentragdes variando de 0% a 91,7%. Ao ajustar a molécula orgénica, foi
alcancado um controle preciso sobre o tamanho das particulas (variando de 30 a 120 nm de
comprimento). Este fendmeno foi associado a solubilidade de precursores e solutos na mistura
de solventes, juntamente com a inibicdo do crescimento de particulas. Da mesma forma, Li et
al. (LI et al. 2018) investigou a morfologia de ZGO:Mn>* sintetizado usando diferentes
propor¢oes de volume de dietilenoglicol e agua. Eles observaram morfologias distintas
dependendo da composic¢ao do solvente: nanofios foram formados em amostras com 100% de
dgua, nanobastdes em misturas de dgua e dietilenoglicol e particulas esféricas irregulares
utilizando exclusivamente dietilenoglicol. Notavelmente, as amostras sintetizadas apenas com
dietilenoglicol exibiram fases diferentes. Esses estudos destacaram a influéncia da composi¢do
do solvente na estrutura cristalina e na morfologia das nanoparticulas sintetizadas pelo método
hidrotérmico.

As propriedades dos solventes, como viscosidade, ponto de ebuli¢do e solubilidade do
precursor, impactam significativamente a nucleacio e o crescimento de nanoestruturas durante
processos hidrotérmicos, influenciando assim as morfologias resultantes. Dentre os solventes
empregados, a mistura de etilenoglicol-dgua € um exemplo de destaque utilizado nesses
processos (XIAO et al., 2012; MARQUES et al., 2010; ASHOKA et al., 2009; TAKESHITA
et al., 2012; 2010; LI et al.,, 2018; GRAFARIAN-ZAHMATKESH; JAVANBAKHT;
GHAEMLI, 2015). As diferengas pronunciadas na viscosidade e nos pontos de ebulicio entre o
etilenoglicol e a dgua, juntamente com o potencial do etilenoglicol (EG) atuando como um
modelo suave que orienta a formacao de microestruturas complexas, sao dignas de nota. Além
disso, acredita-se que o etilenoglicol desempenhe um papel redutor na sintese de nanoparticulas
metalicas e 6xidos metalicos (TENG et al., 2010; ZHOU et al., 2009).

Neste trabalho, avaliamos a influéncia da concentragao de EG em solventes mistos na
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sintese de fotocatalisadores ZGO. Ao alterar a concentracdo de EG, pretende-se manipular a
polaridade da mistura de solventes, determinada pela constante dielétrica estética, para modular
a nucleagdo e o crescimento de cristais durante a sintese. O estudo envolveu a sintese de
nanocristais de ZGO usando diferentes propor¢des da mistura de dgua e solvente (100:0, 75:25,
50:50, 25:75 e 0:100) (v/v) via sintese hidrotérmica. A caracteriza¢do dos materiais sintetizados
envolve uma andlise abrangente utilizando vdrias técnicas espectroscépicas em curto, médio e
longo alcance. A investigacdo inclui a avaliagdo das propriedades dpticas e do comportamento
fotocatalitico das nanoestruturas. Estudou-se a foto-oxidagao do EG presente na superficie dos
nanobastdes ZGO, bem como a cinética de foto-oxidacdo, e avaliou-se a decomposi¢do do
corante rodamina B (RhB) e azul de metileno (AM) sob presenca e auséncia de sequestradores
de ERO. Para entender melhor a relagdo entre a estrutura/propriedade desses materiais em
nanoescala, também realizou-se calculos da teoria do funcional da densidade (DFT) em
condi¢des periddicas. Esta abordagem multifacetada permite obter uma compreensdao
abrangente das nanoestruturas ZGO, elucidando as suas propriedades estruturais, Opticas e

cataliticas e como estas propriedades dependem da composi¢do do solvente.

3.2 MATERIAIS E METODOS

3.2.1 Sintese de Nanoparticulas ZGO

Os reagentes utilizados foram de grau analitico, sem purificagdo adicional.
Nanoparticulas (NPs) de ZGO foram sintetizadas pelo método hidrotérmico convencional,
utilizando propor¢des estequiométricas de matérias-primas de acordo com as composi¢oes
nominais de Zn,GeO4. GeO2 e Zn(NO3)2.6H>O foram utilizados como precursores. A escolha
do precursor de zinco baseou-se em estudos prévios (CONTI et al, 2024) com diferentes
precursores, que indicaram o nitrato como mais eficaz na formagdo de nanobastdes maiores.
Dessa forma, optou-se pelo nitrato para o processo hidrotérmico com etilenoglicol como
solvente. Os compostos foram dissolvidos em 50 mL de solu¢do de dgua destilada:etilenoglicol
(propor¢des v/v de 100:0; 75:25, 50:50, 25:75, 0:100). Hidr6xido de amonio foi adicionado
para ajustar o pH a 8. Apds agitacdo para homogeneizagdo completa a temperatura ambiente
(25°C), a mistura foi colocada num reator de Teflon. A sintese hidrotérmica foi realizada a
140°C durante 120 min. Apds esta etapa, o precipitado foi lavado diversas vezes com dgua
deionizada e dlcool etilico para remog¢ao de quaisquer subprodutos. Por fim, o material foi seco
a 80 °C por cerca de 24 horas para obtencdo de um pé branco (LA PORTA et al., 2014a; LA
PORTA et al., 2014b; DE JESUS et al., 2021; SUZUKI et al., 2019a; SUZUKI et al., 2019b).
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As amostras foram identificadas como ZGO-0, ZGO-25, ZGO-50, ZGO-75 ¢ ZGO-100 de

acordo com a concentracio de EG.

3.2.2 Difra¢ao de Raios X em P6 (PXRD)

A estrutura das amostras ZGO foi determinada através do refinamento Rietveld
(POST; BISH, 1989) da difracdo de raios X de p6 (PXRD) utilizando um instrumento
PANalytical (XPert PRO MPD) (Malvern Panalytical Ltd, Almelo, Holanda), equipado com
fonte de raios X CuKa (A=1,5406 A) na faixa de 5° a 80° (20) com passo de 0,04°, 6,0 segundos
para cada ponto. Os parametros e coeficientes otimizados foram o fator de escala, fundo (com
tipo de fungdo: polindmio usando 4 termos), deslocamento da amostra, assimetria para o
Rietveld (FINGER; COX; JEPHCOAT, 1994), largura da base do perfil fixada em 4, meia
largura do perfil parametros (u, v, w), parametros de rede (a, b, ¢). O programa HighScore Plus
(DEGEN et al., 2014) fo1 utilizado para o refinamento de Rietveld e o software VESTA para
visualizagdo estrutural (MOMMA; IZUMI, 2011).

3.2.2.1 Tamanho do Cristalito
3.2.2.1.1 Scherrer

A técnica de Scherrer é amplamente empregada para determinar o tamanho do
cristalito a partir de um padrao PXRD, embora ndo leve em consideracdo o alargamento do pico
induzido por deformacdo. De acordo com o modelo de Scherrer (CULLITY; STOCK, 2001), o
tamanho do cristalito (D) pode ser estimado usando a seguinte férmula:

kA
B cos@

Dpi = equacao (1)

Aqui, D representa o tamanho do cristalito perpendicular aos planos da rede; ikl sao
os indices de Miller dos planos analisados; k € uma constante dependente da forma
(normalmente assumida como 0,9 na auséncia de informacdes especificas sobre a forma da
particula) (HOLZWARTH; GIBSON, 2011); A ¢ o comprimento de onda da radiagdo
eletromagnética utilizada (CukA = 0,15406 nm), 0 ¢ a metade do angulo de difracao (ou angulo
de Bragg); e P ¢ a largura total na metade do méximo (FWHM) do pico de difragdo
correspondente em radianos.

Esta férmula € limitada porque considera apenas um pico para calculo. Porém, ainda
pode ser util em casos onde o crescimento do cristalito € direcional, permitindo a medi¢do desse

crescimento. A precisdo do tamanho do cristalito calculado diminui para picos observados em
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angulos mais elevados em comparacdo com aqueles em angulos mais baixos (MONSHI;
FOROUGHI; MONSHI, 2012). Apesar destas limitacdes, o método de Scherrer continua

valioso para avaliar o crescimento preferencial medindo o tamanho do cristalito para cada pico.

3.2.2.1.2 Diagrama de Williamson-Hall

Os picos do PDRX dependem tanto do tamanho do cristalito quanto da deformacao da
rede, que surgem de vdrios tipos de defeitos, como defeitos pontuais, limites de grao e falhas
de empilhamento. Ao contrdrio do método Scherrer, o método Williamson-Hall (WH)
considera esses paradmetros e fornece uma estimativa mais precisa do tamanho do cristalito. No
método WH, o alargamento dos picos € analisado para separar as contribui¢cdes do tamanho do
cristalito e da deformacdo da rede, conforme descrito pela Equacdo 2 (WILLIAMSON; HALL,
1953). Esta abordagem também permite que a microdeformacdo sirva como uma medida
indireta da concentracdo de defeitos na amostra (HASSANZADEH-TABRIZI, 2023;
WILLIAMSON; HALL, 1953).

Bosh = £ 4+ % 5
Icos@ =5t sin 6 equacao (2)

Aqui, B ¢ o FWHM do pico de difragdo, 6 ¢ o angulo de reflexdo de Bragg, A ¢ o
comprimento de onda dos raios X, k € uma constante dependente da forma da particula
(assumindo geometria esférica se a forma do cristal for desconhecida, com k = 0,9), D é o

tamanho do cristalito e € é a microdeformacao.
B cos@

sen 6 . . . . ~
Ao tragar versus —— para todos os picos e ajustar uma linha, a interceptacao

T . k . . o
e a inclinacdo da linha correspondem a 5 € 4¢, respectivamente. Isso permite a estimativa

simultanea do tamanho do cristalito e da microdeformacdo. Uma inclina¢do negativa indica
deformacdo de compressdo na amostra, enquanto uma inclinag@o positiva indica deformacao

de tracio (HASSANZADEH-TABRIZI, 2023).

3.2.2.3 Coeficiente de Textura
O efeito da mistura de solventes na orientagcdo de materiais policristalinos é

investigado através da analise do coeficiente de textura (CT). Este coeficiente quantifica o grau

de orientacdo do cristal usando os resultados do PDRX e € definido pela Equagao 3:

Iy (hky;

I(hkDp
N Mg (hkl)p

CTthiy = 7 equacao (3)
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Aqui, CT(hkl) representa o coeficiente de textura plana para o plano com indices de
Miller. I € a intensidade medida da i-ésima reflexdo, Iom)i € a intensidade padrao JCPDS
para a mesma reflexdo e N € o ndmero de picos de difracdo considerados (HARRIS, 1952). De
acordo com a equacao (3), um valor de CT maior que 1 indica crescimento preferencial na

direcdo especificada pelos indices de Miller correspondentes (hkl).

3.2.2.4 Grau de Cristalinidade

O procedimento desenvolvido por Hermans e Weidinger (1948) ¢ amplamente
utilizado para quantificar o grau de cristalinidade em materiais. Este método assume uma
relacdo proporcional entre as intensidades cristalinas e amorfas medidas experimentalmente.
No entanto, uma consideragao critica é o delineamento e medi¢do destas intensidades dentro do
padrdo do pd, que as vezes pode ser subjetivo.

A cristalinidade refere-se ao nivel de ordem estrutural de um sélido e é determinada
pela integracdo das areas das fragdes amorfas e cristalinas obtidas no difratograma da amostra.
O grau de cristalinidade (GC) ¢ calculado usando a Equagdo (4):

AC
ActAq

GC (%) =

equacdo (4)

Aqui, Ac representa a drea sob a fracdo cristalina e Aa representa a drea sob a fracdo

amorfa.

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) das amostras ZGO foi
realizada em um microscopio Tescan Vega 4 (Grupo Tescan, Kohoutovice, Republica Tcheca)

com uma voltagem de aceleracdo de 25 keV.

3.2.4 Area superficial especifica e distribuicio do tamanho dos poros

As medigoes da area superficial especifica (Sger) foram determinadas por isotermas
de adsorcao-dessor¢ao de N2 a 77 K usando um instrumento Quantachrome versdo 11.0 (Anton
Paar QuantaTec Incorporation, Florida, EUA). As amostras foram secas a vacuo a 125 °C por
3 horas para remover quaisquer contaminantes superficiais ou umidade adsorvida. A

distribuicdo do tamanho dos poros também foi determinada pelo método Barrett-Joyner-

Halenda (BJH).

3.2.5 Distribui¢do granulométrica e potencial zeta

A distribui¢dao do tamanho das particulas e o potencial zeta ({) foram determinados a
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25 ° C utilizando um Litesizer 500 (Anton Paar GmbH, Graz, Austria) com dgua como solvente.
A faixa de medi¢io do potencial  foi >+1000 mV e a faixa de mobilidade foi de 107! m? V-1

sta2x10 " m2v'!sh

3.2.6 Espectroscopia infravermelha com transformada de Fourier (FTIR)

As amostras foram caracterizadas por FTIR utilizando um espectrofotdmetro
Shimadzu FT-IR (Modelo IR Prestige-21, Shimadzu Corporation, Téquio, Japao). Os espectros
foram adquiridos de 4.000 a 400 cm™ " com resolucdo de 1,93 cm™!. O p6 de brometo de potdssio

foi usado para preparar pellets de KBr para andlise infravermelha.

3.2.7 Espectros Raman
Os espectros Raman foram adquiridos utilizando um espectrometro Raman portétil
(Advantage532®, DeltaNu, Wyoming, EUA) com laser de excitacdo de 532 nm e resolucao de

8cm .

3.2.8 Espectros de refletancia difusa UV-Vis

Os espectros de reflectancia difusa UV-Vis foram registados num espectrometro
Shimadzu UV-2600 (Shimadzu Corporation, Kyoto, Japdo) equipado com uma esfera
integradora, de 190 a 1100 nm (largura de banda de 1 nm). Todas as medi¢Oes Opticas foram

realizadas a temperatura ambiente.

3.2.9 Espectros de Fotoluminescéncia (PL)

Os espectros de fotoluminescéncia (PL) ZGO foram registrados usando um modelo
Edmund Optics: BRC112E-USB-VIS/NIR (Edmund Optics Inc, New Jersey, EUA) com um
laser de excitacdo a 405 nm e poténcia de 35 mW com um tempo total de aproximadamente 1,5
hora. Nos primeiros minutos foram coletados 2 segundos de passo, depois 30 segundos e

finalmente 90 segundos.

3.2.10 Célculos e modelos DFT

Para entender as propriedades eletronicas e estruturais das superficies mais estaveis do
ZGO que compdem os nanobastdes, fizemos uma investigagcao utilizando a teoria do funcional
da densidade (DFT) sob condi¢des periddicas, conforme implementado no software
CRYSTAL23 (ERBA et al., 2022). Para realizar esses calculos, o funcional B3LYP (BECKE,
1988; LEE; YANG; PARR, 1988; BECKE, 1993) foi empregado, e os centros atdmicos Zn, Ge
e O foram descritos usando os conjuntos de bases 86-411d31G (JAFFE; HESS, 1993), 9-
7631(511d)G (SOPHIA et al., 2014) e 8-411d1 (BREDOW; JUG; EVARESTOV, 2006),
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respectivamente, como pode ser encontrado na Biblioteca Crystal Basis Sets (BASIS SETS
LIBRARY, 2024). Estas condi¢Ges sdo semelhantes as utilizadas no nosso trabalho anterior
(SUZUKIT et al., 2022; CONTTI et al., 2024).

A partir da estrutura bulk ZGO otimizada, foram construidos modelos de superficie
simétricos e estequiométricos de indices de miller inferiores: (021), (101), (110), (-210), (2-21)
e (001). As direcoes foram escolhidas devido ao nosso estudo anterior dos nanobastdes ZGO e
suas bordas compartilhadas. E importante notar que esses modelos de superficie sdo
bidimensionais e finitos na direcdo z, além de serem altamente dependentes da espessura, o que
€ necessdrio para garantir que ndo haja interacdes entre as camadas mais externas. Para entender
a estabilidade € importante garantir a energia superficial (Esurr), que é determinada pela férmula:
Esurf = (Esigp — NEpyix)/2A, onde Esap € a energia total na diregdo [Akl] , o n € o niimero de
unidades em massa, Epuik € a energia total do volume e A € a drea de superficie da célula unitéria.

Nossos cdlculos mostraram que a convergéncia foi alcangada quando as superficies
(021), (101), (110), (-210), (2-21) e (001) atingiram 12, 12, 12, 12, 12 e 12 unidades do bulk,
respectivamente. Essa informacao € crucial para aplicar a teoria de Wulff (WULFF, 1901), que
relaciona a energia superficial com o formato de uma nanoparticula, para analisar a

nanoparticula estdvel encontrada experimentalmente.

3.2.11 Estudo Cinético — Fotooxidacao do Etileno Glicol

Todas as amostras foram caracterizadas usando pulsos de laser em drivers de laser e
registradas usando o detector PL para determinar o decaimento temporal dos elétrons da
degradacdo do etilenoglicol. Todas as medicdes Opticas foram realizadas a temperatura
ambiente.

Neste estudo, seis modelos cinéticos foram utilizados para analisar a degradacdo
cinética do EG através da analise dos dados de intensidade do PL. Os modelos aplicados neste
estudo sdo os seguintes:

Modelo de primeira ordem:

In (i) = —kt equacao (5)

= kt equacao (6)

Modelo de pseudo primeira ordem:
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In(Iy—1) = Inl — kt equacdo (7)

Modelo de pseudo segun da ordem:

t ot 1 ~
TSR equacao (8)

Modelo Freundlich modificado:

Io;—lt = kt? equacio (9)

Modelo de difusdo parabdlica:

(-7)
t

= kt_l/Z +a equacdo (10)

Para estas equagdes, o e I s@o a intensidade de PL nos tempos 0 e ¢, respectivamente;
k representa a constante de taxa correspondente; o e B sdo constantes para seus respectivos

modelos (MUKHLISH et al., 2013).

3.2.12 Teste fotocatalitico

A atividade catalitica dos materiais foi avaliada através da decomposi¢ao dos corantes
rodamina B (RhB) e azul de metileno (AM). Inicialmente, 50 mL de solu¢do corante (10 mg L~
1) foram misturados com 35,7 mg de catalisador. Esta mistura foi agitada no escuro durante 60
minutos num recipiente selado para atingir o equilibrio de adsor¢ao-dessor¢ao (SUZUKI et al.,
2019a; PEI et al., 2013; AMORIN et al., 2019; SUZUKI et al., 2021). Posteriormente, trés
lampadas UVC de 15 W (GI5T8/OF, A = 254 nm, da OSRAM) foram ligadas e aliquotas de
1,0 mL foram retiradas em intervalos de 15 minutos durante uma reagdo fotocatalitica de 120
minutos. As aliquotas foram centrifugadas para separar todas as particulas sélidas e o
sobrenadante foi analisado utilizando um espectrometro UV-Vis no modo de absorvancia. Os
espectros de absorvancia foram adquiridos em espectrofotdmetro Biochrom S60 Libra (Sellex
Incorporation, Maryland, EUA). Todas as caracterizacOes foram realizadas a temperatura
ambiente.

O processo de descoloracao fotocatalitica pode ser caracterizado utilizando cinética de
pseudo-primeira ordem, conforme representado pela equacdo (11). A taxa de pseudo-primeira
ordem (k) serve como parametro para comparacao da efici€éncia da fotodescoloracao:

—In (Ci) =kt equagao (11)

0
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aqui, C representa a concentracdo do corante em um tempo especifico, Co € a concentragdao
inicial, k € a taxa cinética da reacdo e t € o tempo de reacdo (SUZUKI et al., 2019a). A eficiéncia
de descoloracdo (CHE et al., 2014; CAl et al., 2017) € definida como segue (equacdo (12)):

Descoloragio (%) = (1 — =) x100% equagio (12)
0

em que, C e Cp representam a concentracdo de corante no tempo ¢ e a concentracao inicial de
corante, respectivamente.

Além disso, para elucidar o papel das espécies reativas oxidativas (ERO) no
mecanismo fotocatalitico, a reacdo foi repetida na presenca de varios eliminadores de radicais
(aproximadamente 1 mmol cada). Avaliamos o isopropanol (>99,5%, Neon) (ISO) como
eliminador de OH-, AgNOs (99,80%, Cennabras) (Ag), como eliminador de e, oxalato de
amonio (99%, Dinamica) (AO) como eliminador de 4" e p-benzoquinona (98%, Cinética) (p-
BQ) como eliminador de *O” ~. Esses sequestradores foram adicionados 2 solug¢do corante

contendo o fotocatalisador (PEREIRA et al., 2018; ZHANG et al., 2012; SUZUKI et al., 2021).
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A ordem estrutural de longo alcance foi determinada por PXRD, confirmando que as

NPs ZGO pertencem ao grupo espacial R3 (n° 148), e podem ser indexados ao cartdo do Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) N° 11-0687 (SWANSON et al., 1960).
A presenca de picos de reflexao fortes e nitidos indica material bem cristalizado. Figura. 3.1(a-
d) mostra os padrdes tipicos de PXRD para as amostras preparadas em diferentes proporcoes
de agua:etilenoglicol (0%, 25%, 50% e 75%, indicadas como ZGO-0, ZGO-25, ZGO-50 e
ZGO-75, respectivamente). Todos os picos de difracdo — (110), (300), (220), (113), (410),
(223), (600), (520), (333), (603), (523), (710), (006), (630), (713), (550), (623) e (413) — foram
indexados a estrutura Zn>GeOy tipo fenacita romboédrica (SWANSON et al., 1960). Porém, a
amostra preparada apenas com EG, ZGO-100, apresenta uma mistura de fases. O difratograma
ZGO-100 exibe halos amorfos que ndo podem ser atribuidos a nenhuma estrutura especifica.
Porém, com base na andlise do difratograma, 68,73% corresponde a fase ZGO, enquanto
31,27% esta associado a fase amorfa (Figura S1, material suplementar). Esta amostra ndo foi
incluida nos experimentos, pois o foco deste estudo foi exclusivamente no comportamento da
estrutura ZGO pura.

Isto sugere que uma pequena quantidade de dgua € essencial para a obten¢do de ZGO

de fase pura nas condic¢des hidrotérmicas empregadas, corroborando os achados de Takeshida
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et al. (2010) e Li et al. (2018).

O refinamento do PXRD foi realizado utilizando a abordagem dos minimos quadrados,
que minimiza a soma dos quadrados das diferencas entre os valores teéricos e os dados
observados (HALL; ALLEN; BROWN, 1991). Este ajuste pressupde que as reflexdes que
contribuem para o perfil podem ser simuladas com a funcdo de perfil selecionada
(THOMPSON; COX; HASTINGS, 1987). Consequentemente, os valores de intensidade
calculados neste processo nao incluem o calculo dos fatores estruturais. Em vez disso, eles sao
obtidos refinando os parametros da funcdo de forma de pico selecionada para cada reflexao hkl,
onde os perfis de pico tedricos sdo ajustados para convergir com os perfis medidos (BISH;
POST, 1993). A incerteza nas fragdes de peso derivadas atribuidas a cada fase cristalina ou
amorfa, bem como os efeitos de orientacdo preferencial, extin¢do primdria e sistemas de
deteccao ndo linear, podem ser minimizados usando todas as reflexdes em um padrdo, em vez
de apenas as mais fortes (FERRARI; LUTTEROTTI, 1994). Este uso abrangente de reflexdes
garante um refinamento mais preciso e confidvel. Para avaliar a qualidade dos ajustes sdo
utilizados critérios bem definidos como Fatores R ou Fatores de Discrepéancia (Rp — Fator de
Perfil; Rwp — Fator de Perfil Ponderado; Rexp — Fator de Perfil Esperado; Indicador de
Qualidade de Ajuste). Estes critérios indicam em cada ciclo se o refinamento estd a decorrer de
forma satisfatéria e pode ser concluido com elevada precisdo (JANSEN; SCHAFER; WILL,
1994; WILL 2006). Além disso, as diferencas entre os padroes medidos e calculados podem
servir como uma boa forma de verificar a convergéncia do refinamento.

Os resultados do refinamento do PXRD estao resumidos na Tabela S1 (material
suplementar). Observamos boa concordancia entre o refinamento e os padrdes experimentais
de PXRD para todas as amostras. Os parametros de rede e o volume da célula unitaria estdao
muito proximos daqueles relatados na literatura (cartao JCPDS n° 11-0687) (CHEN et al., 2021;
FENG; LAI LU, 2011; HUANG et al., 2008a; Huang et al., 2008b; XIE et al., 2015). Porém,
pequenas variacdes nestes valores podem estar diretamente relacionadas aos tipos de métodos
de sintese e condi¢des experimentais (temperatura, tempo, taxa de aquecimento, atmosfera,

etc.), bem como consequéncia do solvente durante a nucleagdo e/ou crescimento do particulas.
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Figura 3.1. Refinamento de Rietveld dos padroes PXRD inseridos no grafico de Williamson-

Hall, (a) ZGO-0, (b) ZGO-25, (c) ZGO-50 e (d) ZGO-75.

0,008
(a) 2GO-0 ] & Dados experimentais
0,007 Ajuste linear
@ 0,006
=t .,
= *
3 0,005 .
< < LA * BRI
3 Z 1 O — @
< Z 00044 . o .
7 3 ] .
o) @
= 0,003 -
U 0.0024 y=0,000502 x + 0,00384
i\ | wV { Tamanho dos cristais (D) = 37,71 nm
0,001 —
1"1'1"1'1'1'1' 0,000 +—r-——1T—"-"7>">-——"-—-"-"+-—-—"">"7T—"7""T"""T"T"T"T7"
10 20 30 40 50 60 70 80 06 08 10 12 14 16 18 20 22
20 (graus) IR
0,012
(b) 2G0O-25 7GO-25 Dados experimentais
1 Ajuste linear
—~ 0,010+
£
g. y=0.00105 x+ 0.00346
'5 g 0,008 - Tamanho dos cristais (D)= 40.07 nm
g 8
3 @
g 0,006
i n 1 | 0,004
\LJLJ\JULLLJM WMo
T T T T T T T T T T T T T T 0,002 T v T k2 T 3 T b3 T
10 20 30 40 50 60 70 80 0.5 1,0 1,5 2.0 2,5
20 (graus) sen6 /A
(C) 0,012
ZGO-50 7GO-50 ¢ Dados experimentais
Ajuste linear
= 0,010+
]
= ¢ P
=1
2 = .
e = 0,008 ° Py . @
< 2 ] o
- o
g = ¢ 0. P
z i 0,006
] ¢ kS
| o .
'*—L_J J 0,004 y=-0.000527 x+ 0.00798
" | _' Tamanho dos cristais (D)= 17.37 nm
T ¥ T . T L) T ¥ T v T ¥ T 2 0,002 T v T = T ™, T » T

10 20 30 50 60 70 80 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5

40 ;
20 (graus) mnmD A



128

0,012
(d) 2GO-75 ) 7GO-75 @ Dados experimentais
; ] Ajuste linear
0,010+
_’E y =0.0003802 x+ 0.0056
= 1 Tamanho dos cristais (D)= 24.76 nm
- <
= = 0,008+ * 0
2 @
3 1 8 @
[} (<ol ’ i - .’7 -
-'Z_ | Il 0,006+ 7,,,,070—""'.""”7 0.
2 ! i o
= r ﬂ o' ; : ; 1 *
f i f 0,004
0,002 T T T T T T T T
T v T v T . T v T v T v T v ) O 2 5
10 20 30 40 50 60 70 80 0.5 10 3 2, ;
20 (graus) sen

A intensidade e a largura total na metade do maximo (FWHM) dos picos de difracdo
caracteristicos sdo quase idénticas nas amostras. Porém, a intensidade da reflexdo (113) no ZGO
¢ maior que o esperado, indicando uma orientacdo cristalina preferencial. Estudos anteriores
também relataram este pico como preferencial para o crescimento de cristais (CHEN et al.,
2021; FENG; LAIL LU, 2011; HUANG et al., 2008a; HUANG et al., 2008b). As principais
propriedades derivadas da andlise do perfil linear, incluindo o tamanho do cristalito e a
deformacdo da rede, foram examinadas usando os métodos Scherrer e Williamson-Hall
(HEBBAR, 2007) (Tabela 3.1). Observamos variacdes no comportamento do tamanho do
cristalito em relacdo as diferentes reflexdes. Especificamente, para a reflexdo (113) hd uma
diminui¢do notavel no tamanho a medida que a concentragdo de etilenoglicol aumenta. Além
disso, defeitos estruturais, como vacancias de oxigénio, surgem devido a pequenas distor¢des
nos aglomerados tetraédricos [GeOs] e [ZnO4]. Variagcdes significativas nos comprimentos das
ligacdes também foram observadas em ambos os clusters, resultantes de mudangas nas posi¢oes
atomicas do oxigénio dentro de suas células unitdrias. No geral, os pardmetros de ajuste (Rwp,
Rexp Rb e %2) indicaram um processo de refinamento Rietveld bem-sucedido (POST; BISH,
1989) e confirmaram a pureza da fase ZGO (Tabela S1).

Tabela 3.1 — Tamanho de grao para amostras obtidas com diferentes concentragdes de EG.

Amostras Scherrer (113) W-H
(nm) (nm)

7GO-0 38,38 37,71
7G0O-25 31,59 40,07
7.GO-50 26,40 17,37
7GO-75 23,80 24,76

A presenca de EG também afetou a cristalinidade do ZGO. Segundo o refinamento de
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Rietveld (Figura 3.2(a)), a cristalinidade diminuiu de 88,71% na amostra preparada sem EG
(ZGO-0), para 64,58% na amostra preparada com 75% de EG (ZGO-75).

A orientagdo preferencial de crescimento também foi confirmada pelo calculo do
coeficiente de textura (CT). Notavelmente, os valores de CT para os picos de difracdo nos
planos (110), (220), (113), (410), (223), (520) e (006) excederam consistentemente 1 em todas
as amostras, indicando uma direcdo de crescimento comum dos cristais. O plano (113) foi
confirmado como a orientacdo preferida para o crescimento (Figura 3.2(b)). Além disso, os
resultados do TC destacam a influéncia da concentra¢ao de EG nas distor¢des induzidas na rede
ZGO.

De acordo com as medi¢des do potencial { (Figura 3.2(c)), foi observado um potencial
negativo para todas as amostras. A medida que a propor¢io de EG aumentou, as particulas
tornaram-se mais carregadas negativamente, com o potencial mudando de -14 mV para ZGO-
0a-25 mV para ZGO-75. A Figura 3.2(d) mostra os valores médios do tamanho hidrodindmico
determinados a partir do espalhamento dinamico de luz (DLS). Observamos 344,56 + 70,11 nm
para ZGO-0; 312,22 + 79,51 nm para ZGO-25; 209,45 = 95,03 nm para ZGO-50 e 187,43 +
50,27 nm para ZGO-75. Estes resultados indicam uma relacdo clara e inversamente
proporcional entre o tamanho das particulas e a propor¢ao de EG utilizada na sintese.

A relacdo entre o potencial zeta mais positivo das nanoparticulas e seu tamanho esta
associada a presenca de vacancias de oxigénio e a defeitos estruturais. Nanoparticulas menores
tendem a apresentar um maior nimero de vacancias, o que pode resultar em uma superficie
mais carregada negativamente, aumentando a estabilidade eletroquimica e levando a um
potencial zeta mais negativo. A medida que o tamanho das nanoparticulas aumenta, o nimero
de vacancias de oxigénio diminui, resultando em uma reducdo da carga negativa na superficie

€, consequentemente, um aumento no potencial zeta.
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Figura 3.2. (a) Comparacao de cristalinidade, (b) valores de CT das amostras ZGO preparadas,

(c) potencial zeta e (d) tamanho hidrodindmico para nanobastdes ZGO preparados usando

diferentes concentracdes de etilenoglicol.
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Posteriormente, a morfologia das amostras foi examinada por meio de imagens MEV

(Figura 3.3(a-d)). Essas imagens revelaram particulas semelhantes a bastonetes, com tamanhos

dependentes da concentracdo de EG. Conforme mostrado pela andlise DLS, o tamanho das

particulas diminui gradualmente com o aumento do contetido de EG. Na sintese hidrotérmica

utilizando EG, a substituicdo de uma fracao de d4gua promove a nucleacdo ao mesmo tempo que

compromete o crescimento. Os precursores dos sais de nitrato sdo altamente soldveis em agua,

resultando na maior disponibilidade de zinco da amostra ZGO-0 para a reac¢do e encontrando

um obstdculo estérico minimo durante o crescimento do cristal. Esta condi¢do favoravel leva a

formacdo de nanobastdes ZGO maiores em comparagdo com amostras com maior propor¢ao de
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EG.

Figura 3.3. Imagens SEM das amostras preparadas em (a) ZGO-0, (b) ZGO-25, (c) ZGO-50 e
(d) ZGO-75.
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Para compreender melhor a importancia da estrutura da superficie do ZGO, um estudo
computacional sistemdtico dos efeitos da superficie nas propriedades Opticas, cataliticas,
eletronicas e de transporte revela uma estreita relacdo entre a estrutura e as propriedades do
ZGO. Para selecionar as superficies mais importantes para explorar as propriedades, apds a
otimizacdo estrutural das superficies simétricas e estequiométricas, estimamos sua energia
superficial. Observamos que os planos (021), (101), (110), (-210), (2-21) e (001) possuem
energia superficial de 1,799, 3,339, 1,197, 1,198, 1,799 e 1,451 J m~2. Como pode ser visto,

algumas superficies possuem quase a mesma energia, € isso se deve a sua equivaléncia, pois
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(021) e (110) sao equivalentes a (2-21) e (-210), respectivamente. Portanto, podemos condensar
ainda mais na seguinte ordem de estabilidade: (-210), (001), (2-21) e (101). Como a energia
(101) € quase o dobro da superficie (2-21), sua importancia para a nanoparticula pode ser
desprezada. Isso também pode ser confirmado por nosso trabalho anterior com os nanobastdes
ZGO (CONTI et al.,, 2024), no qual percebeu-se que as Unicas arestas favordveis ao
compartilhamento eram as familias (001), (021) e (110).

Na Figura 3.4 ¢ mostrada a vista lateral das superficies (001), (-210) e (2-21). Os
oxigénios mais externos (001) da superficie sdo Ozr e existem apenas dois tipos de aglomerados:
[GeO4] e [Zn04], que t€ém um comprimento médio de ligacdo de 1,73 € 2,03 A, respectivamente,
junto com uma célula unitdria hexagonal coma=b = 14,213A. Os oxigénios mais externos (-
210) da superficie sdo Ozr e O3f, € existem trés tipos de aglomerados: [GeOs], [ZnO3] e [ZnO4],
que t€ém um comprimento médio de ligagdo de 1,77, 1,93 e 1,99 A, respectivamente, com uma
célula unitdria tetragonal com parametros de rede de a = 8,816 Aeb=9,547 A. Os oxigénios
mais externos da superficie (2-21) sdo semelhantes aos (-210), com Oar e O3y, € existem quatro
tipos de aglomerados: [GeOs4], [Zn0s], [ZnO4] e [ZnOs], que possuem um comprimento médio
de ligacao de 1,78, 1,92, 1,96 € 2,09 A, respectivamente, com uma célula unitdria quadrada com
parametros de rede a = b = 10,385 A. Como pode ser visto, quando o nimero de clusters
aumenta, o comprimento da ligacdo também aumenta, isso pode estar relacionado a uma
superficie mais heterogénea, se comparado ao (001), que € o mais homogéneo.

Junto com a vista lateral das estruturas, as estruturas de banda também sao mostradas
na Figura 3.4, e como pode ser visto, as superficies (001), (-210) e (2-21) possuem uma energia
de banda proibida (Egap) de 4,302, 3,927 e 4,375 eV, sendo todas transi¢des diretas no ponto I'.
Curiosamente, a Figura 3.5 mostra a densidade de estados de cada uma das superficies.
Podemos observar que o comportamento deles € quase 0 mesmo. H4 uma contribui¢do maior
dos atomos de oxigénio e uma menor dos dtomos de zinco no topo da banda de valéncia, e na
banda de conducio, encontra-se uma contribuicdo igual dos d&tomos de zinco e germanio mais
préximos da parte inferior da banda de conducdo. O deslocamento da energia de Fermi através
das superficies € de ~ 0,5 eV, variando de 6,75 a 7,28 eV.

Ao explorar as superficies mais estaveis, € possivel entender como é o formato do
cristal de energia minima, que geralmente € obtido experimentalmente, e frequentemente
observado em estudos experimentais. Pensando nisso, mostramos a nanoparticula obtida apds
a aplicacdo da teoria de Wulff, utilizando as energias das superficies convergentes das
superficies mais estdveis, e do cristal (Figura 3.5(d)). O formato do cristal € quase um prisma

hexagonal, com areas chanfradas em algumas interceptacdes das superficies (001) e (-210);
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onde a porcentagem das facetas expostas € 28,5, 69,7 e 1,8% para as superficies (001), (-210)
e (2-21); e temos as arestas compartilhadas (001)/(-210), (001)/(2-21) e (2-21)/(-210), o que
implica em trés combinagdes diferentes de facetas para criar novos nanobastdes ZGO.

Devido a complexidade da nanoparticula, € muito complicado estimar suas
propriedades, porém, com as informacdes fornecidas na constru¢cdo de Wulff, € possivel estimar
a densidade de estados e a possivel energia do bandgap. Esta propriedade pode ser vista na
Figura 3.5(e). A superficie (001) tem grande importancia na borda do BV, e a superficie (-210)
tem grande influéncia na borda do BC. A energia estimada do bandgap para esta nanoparticula
€ de aproximadamente 4,04 eV, o que é compativel com aqueles encontrados para o nanobastao

calculado em nosso trabalho anterior (CONTI et al., 2024).
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Figura 3.4 - Vista lateral e estrutura de bandas das superficies (a) (001), (b) (-210) e (c) (2-21).
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Figura 3.5 - Densidade de Estados das superficies (a) (001), (b) (-210) e (c) (2-21). (d)
Constru¢cdo Wulff de nanoparticulas e fracoes superficiais de ZGO. (e) Densidade estimada de

estados da nanoparticula ZGO.
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Outra propriedade interessante que estamos observando € o comportamento de cada faceta
exposta ao etilenoglicol. Para entender essa interacdo, simulamos uma supercélula (2x2) de
cada uma das superficies contendo 336 dtomos. Esses cdlculos foram feitos usando o pacote
DFTB+ (HOURAHINE et al., 2020; ELSTNER et al., 1998) juntamente com a abordagem xTB
(Extended Tight-Binding) (BANNWARTH et al., 2021) usando o método GFNI-xTB
(GRIMME; BANNWARTH; SHUSHKOV,2017). Na Figura 3.6 é mostrado o antes e depois
do processo de adsorc¢do para melhor esclarecimento. Como pode ser visto, comegamos a
colocar o etilenoglicol perpendicular a superficie, e apds o processo de otimiza¢do, a molécula
comeca a girar e fica paralela a superficie. As energias de adsor¢ao calculadas foram -0,65, 4,11
e -0,69 eV, para as facetas (001), (-210) e (2-21), respectivamente, significando que o processo
de adsor¢do € favordvel para as facetas (001) e (2-21), mas provavelmente ndo acontecerd nas
facetas (-210), pois ndo € estdvel. O dtomo da molécula mais préximo da superficie € o
hidrogénio e interage com um oxigénio da superficie ZGO, e a distancia de adsorcao nas facetas

(001), (-210) e (2-21) € 2,79, 2,54 e 2,07, respectivamente.

Figura 3.6 - Adsorcido de etilenoglicol nas facetas expostas das nanoparticulas antes e depois

do processo de otimizacao.
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A andlise da distribuicdo do tamanho dos poros, volume dos poros e drea superficial
foi realizada pelos métodos BJH e BET. A Figura 3.7(a) mostra as isotermas do N», onde o

ramo inferior representa a adsorcao de gds com pressado relativa crescente, € 0 ramo superior
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representa o processo de dessor¢do. Os valores da constante BET obtidos na andlise foram
39,77,92,92, 120,59 e 91,82 para ZGO-0, ZGO-25, ZGO-50 e ZGO-75, respectivamente. Esses
valores indicam uma isoterma tipo II com loop de histerese. Em todas as amostras, a histerese
exibe dois ramos assintéticos em relagdo a direg¢ao vertical em P/PO=1, caracteristico do loop
de histerese H3. Este tipo de alca normalmente surge de agregados nao rigidos de particulas
laminares, originadas de poros fendidos. A porosidade dos NPs foi avaliada pelo método t de
Boer (LIPPENS; BOER, 1965), que resultou em uma linha reta (Figura S2, material
suplementar), com coeficientes de correlacao confirmando a natureza nao porosa do material.
Esta descoberta apoia a presenca de agregados ndo rigidos que dao origem a poros em forma
de fenda.

A amostra ZGO-0 exibiu a area superficial BET, medindo 20,22 m? g”!, com tamanho
médio de poros e distribui¢des de volume de 1,91 nm e 0,118 cm?® g', respectivamente. Em
contrapartida, a amostra preparada com 25% de EG apresentou a menor drea superficial de
18,75 m? g', com tamanho e volume médio de poros em torno de 1,73 nm e 0,055 cm® g,
respectivamente. A medida que a concentragio de EG aumenta, o tamanho das particulas
diminui e consequentemente temos uma area superficial maior, como podemos observar nos
resultados obtidos para o ZGO-50 a area superficial de 30,84 m? g!, com tamanho médio de
poro de 1,54 nm e um volume de poro de 0,093 cm?® g'. Por ultimo, a amostra ZGO-75 com
59,80 m? g! de area superficial, 1,54 nm de tamanho médio de poro e 0,324 cm? g™! de volume
de poro. Estas diferencas parecem estar associadas ao efeito de difusio de massa dos fons. A
medida que a quantidade de EG aumenta, a solubilidade diminui, resultando na reducio da
difusdo idnica. Isto sugere um aumento no nimero de sitios ativos € um maior volume adsorvido
dentro dos poros dos NPs ZGO (Figura 3.7(b)).

Usando o método Tauc plot (TAUC; GRIGOROVICI; VANCU, 1966) (Figura
3.7(c)), os valores experimentais de bandgap (Egap) foram determinados da seguinte forma: 4,71
eV para ZGO-0, 4,72 eV para ZGO-25, 4,68 eV para ZGO- 50 e 4,65 eV para ZGO-75. A
diminui¢do observada no Egp sugere a introdu¢do de novos niveis eletronicos dentro da
estrutura de bandas. Este fendmeno pode ser atribuido a polarizacdo estrutural que ocorre

durante o processo de crescimento do cristal (DE JESUS et al., 2021).
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Figura 3.7. (a) isoterma de adsor¢do e dessor¢do de N, (b) respectiva distribui¢io de tamanho

de poros obtida pelo método BJH, (c) grifico Tauc de UV-vis com espectros de refletancia

difusa.
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Os potenciais da banda de valéncia (BV) e da banda de conducdo (BC) de um
semicondutor ZGO podem ser calculados teoricamente usando a eletronegatividade de
Mulliken (equacdo (13)), a banda de condugdo (equagdo (14)) e a banda de valéncia (equagdo
(15)):

1=V zn)? X Xge X Xo* equagao (13)
Egc = x — E. —0.5E4,, equacao (14)
Epy = Epc + Egap equacio (15)

A eletronegatividade de Mulliken () de um 4atomo ¢ a média de sua primeira energia
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de ionizacdo (I1) e primeira afinidade eletronica (E1) em relacdo a um eletrodo de hidrogénio
padrao. Egc e Epv representam os potenciais das bandas de conducgdo e de valéncia do
semicondutor. y denota a negatividade absoluta do semicondutor, E. é o potencial dos elétrons
livres em relagdo a um eletrodo de hidrogénio padriao (4,5 eV) e Egyp € 0 bandgap de um

semicondutor. Os resultados estdo resumidos na Tabela 3.2.

Tabela 3.2. Valores calculados para eletronegatividade de Mulliken, banda de valéncia e banda

de conducao.

Amostras 4 Egc (eV) Egv (eV) Egap (V)
7GO -0 6,02 -0,835 3,875 4,71
7GO - 25 6,02 -0,840 3,880 4,72
7GO -50 6,02 -0,820 3,860 4,68
7GO -75 6,02 -0,805 3,845 4,65

O Egv € mais positivo que Eo(OH/H20) = 2,38 eV e Eo(O2/H20) = 1,23 eV, indicando
que OH", Oz e H20 adsorvidos podem reagir com elétrons fotogerados e buracos de Zn,GeO4
para produzir O*. O Epc é mais negativo que Eo(O2/*0*) = -0,33 eV. A banda de valéncia
consiste principalmente em orbitais O2s2p hibridizados, enquanto a banda de conducdo é
formada predominantemente por orbitais Gedsdp e Zn4ds hibridizados. A sobreposi¢io
significativa dos orbitais da banda de valéncia facilita a alta mobilidade dos elétrons, inibindo
a recombinacdo de elétrons e buracos fotogerados. Esta propriedade melhora o desempenho
catalitico do germanato de zinco (QIAN et al., 2015; LIU et al., 2010; DOLADO et al., 2020;
SATO et al., 2004; ZHANG et al., 2011).

Usando espectroscopia Raman (Figura 3.8(a-d)), as estruturas atdmicas locais dos
nanobastoes ZGO foram elucidadas. Foi revelada simetria de vibragdo da rede, incluindo os
modos Ag, Eg, Au e Eu. Os modos ativos Raman Ag e Eg exibem fun¢des de base quadratica,
enquanto os modos Au e Eu ativos no infravermelho possuem funcdes lineares. De acordo com
o tipo de simetria, esta classificacdo resulta em um total de modos normais I'=21Ag(R) +
21Eg(R) + 20Au(IR) + 19Eu(IR) (ZHAO et al., 2015). Neste estudo, o modo ativo Raman
observado em torno de 744-745 cm™ € atribuido 2 vibracdo de flexdo simétrica do oxigénio
dentro do tetraedro Zn-O-Ge. Além disso, os modos Raman em 799-801 cm™! sdo atribuidos ao
modo de deformacdo O-Ge-O no tetraedro [GeOs]. Essas atribui¢des sdo consistentes com
descobertas de relatdrios anteriores da literatura (BOPPANA; HOULD; LOBO, 2011; LIAO et
al., 2014; TARET, 1962; ZHAO et al., 2015; HIDALGO et al., 2016; WU et al., 2013; WU;
MA; ELE, 2013; CONTI et al., 2024). Além disso, as bandas Raman observadas em 2781 e
2877 cm™ (ZGO-25), 2782 e 2879 cm™ (ZGO-50) e 2780 e 2870 cm™! (ZGO-75) correspondem
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aos modos de alongamento dos grupos CH> de etilenoglicol no estado liquido (GONTRANTI et
al., 2020).

Figura 3.8. Espectros Raman das amostras ZGO preparadas pelo método hidrotérmico (a)
ZGO-0, (b) ZGO-25, (c) ZGO-50 e (d) ZGO-75.
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De acordo com a Figura 3.9(a-b), observamos que as amostras sintetizadas com
etilenoglicol tétm um efeito significativo na taxa de descoloragdo das dguas residuais dos
corantes sintéticos AM e RhB. Notavelmente, todos os catalisadores demonstraram eficacia
significativa na degradacdo de ambos os corantes, como evidenciado pela reducdo nas suas
cores caracteristicas. As amostras ZGO foram avaliadas especificamente quanto ao seu
desempenho fotocatalitico sob luz UVC, com foco particular na engenharia de defeitos.

A cinética de descoloracdo foi monitorada usando espectros UV-Vis a 664 nm para

AM e 553 nm para RhB, seguindo uma lei de taxa de pseudo-primeira ordem. A amostra ZGO-
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0 exibiu a maior atividade fotocatalitica, alcangcando mais de 99% de descoloracdo do AM e
mais de 64% de descoloracdo da solucdo RhB apds 120 minutos de irradiacdo luminosa.
Experimentos de controle sem fotocatalisador (Figura 3.9(e)) revelaram uma pequena
diminui¢do na concentracdo de AM (~ 7%) e na concentracao de RhB (~ 3%) ap6s 120 minutos.
A constante de velocidade (k), em unidades de min’!, para a reacdo de descoloragdo foi
determinada a partir da inclinacdo de —In(C/Cop) versus tempo de irradiacdo para ambos os
corantes (Tabela 3.3). As constantes cinéticas para RhB foram menores em comparagdo com
AM; indicando uma cinética de descoloragao mais lenta durante a fotocatdlise (Tabela 3.3).
Além disso, estas constantes de velocidade foram normalizadas pela drea superficial especifica
(k/SgeT) para avaliar a atividade fotocatalitica intrinseca do ZGO. Os resultados indicaram que
0 ZGO-0 exibiu a maior atividade e o ZGO-75 a menor para ambos os corantes. Esta
normaliza¢cdo mitiga efetivamente os efeitos relacionados a drea de superficie, ressaltando que
as variagdes no desempenho fotocatalitico surgem principalmente de diferencas nas

concentracdes e caracteristicas de vacancia de oxigénio entre as amostras de ZGO.

Tabela 3.3. Parametros de ajuste cinético de pseudo-primeira ordem para a fotodescoloragdo

AM e RhB pelo catalisador ZGO e o k normalizado pelos valores Sser (k/ SBeT).

kam / (kam/SsET) / KrnB / (KrnB/SBET)
Amostra SBET . 1 . 1 . 1 A 5

min (min™" g m™) min (min—" g m™®)
7.GO-0 20,22 0,0501 24,78 10 0,0087 4,30 10™
7G0O-25 18,75 0,0161 8,59 10* 0,0023 1,23 10*
7Z.GO-50 30,84 0,0153 4,96 10 0,0044 1,43 10*
7G0O-75 59,80 0,0123 2,06 10 0,0041 0,68 10

O desempenho do semicondutor ZGO como fotocatalisador na degradacao dos corantes
azul de metileno e rodamina B foi analisado por meio dos parametros de Erro Médio Absoluto
(EMA), Raiz do Erro Quadratico Médio (RMSE) e Coeficiente de Determinagdo (R?) (Tabela
3.4), com o objetivo de avaliar a precisdo e a eficacia do material em cada condicao de reacao.

Quanto maior a precisdo e a confiabilidade do resultado das repetibilidades com o
ajuste linear, mais proximos os valores MAE e RMSE estao de 0. Em contraste, a pontuacao

R? converge para 1 se 0 modelo exibir um resultado preditivo preciso.

EMA =

[Zi=1l:)li—pi|] equacdo (16)

[Z?:l(oi_pi)z]

n

REMQ = equacdo (17)
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onde n é o nimero de amostras, 0; € p; sdo valores observado e os valores do ajuste linear,

respectivamente.

Tabela 3.4. Valores de erro médio, raiz do erro médio e R? dos dados experimentais da

fotocatalise em azul de metileno e rodamina B.

Amostra Erro Médio Absoluto Raiz do Erro Quadratico Médio R2
(EMA) (RMSE)
Fotocatalise do Azul de Metileno

7.GO0O-0 0,0173 0,1206 0,9798
7.GO-25 0,0209 0,1358 0,9939
7ZGO-50 0,0001 0,0084 0,9720
7GO-75 0,0898 0,2886 0,9753

Fotocatalise da Rodamina B

7.GO-0 0,0271 0,1639 0,9707
7GO-25 0,0510 0,2217 0,9722
7.GO0O-50 0,0050 0,0665 0,9826
7GO-75 0,0197 0,1355 0,9936

Na fotocatalise do azul de metileno, a amostra ZGO-50 exibiu os menores valores de
EMA (0,0001) e RMSE (0,0084), indicando alta precisdo no ajuste dos dados experimentais ao
modelo. Em contraste, a ZGO-75 apresentou os maiores EMA (0,0898) e RMSE (0,2886),
sugerindo menor estabilidade na modelagem. Para a rodamina B, a ZGO-50 também apresentou
o menor EMA (0,0050) e RMSE (0,0665), confirmando sua consisténcia em ambas as reacoes,
enquanto a ZGO-25 teve o maior EMA (0,0510) e RMSE (0,2217), indicando menor precisao.
O coeficiente R? variou entre as amostras e corantes. Na degradagio do azul de metileno, o
ZGO-25 obteve o maior R? (0,9939), com um ajuste mais preciso; ji na rodamina B, o ZGO-
75 apresentou o maior R? (0,9936). Isso sugere que as condi¢des de sintese influenciam o ajuste
e a eficdcia do modelo.

Para delinear os papéis especificos das espécies reativas de oxigénio (ERO) como
intermedidrios no mecanismo fotocatalitico, conduzimos a reacdo de descoloragcao na presenca
de sequestradores de ERO (Figura 3.9(g)). Nossas descobertas destacam o impacto
significativo dos eliminadores de ERO no mecanismo fotocatalitico.

Para a amostra ZGO-0 durante a reagdo de descoloracio do AM, observamos uma
pequena redugdo no desempenho da foto-descoloracao na presenca de oxalato de amonio (AO),
sugerindo que o A* nao contribui significativamente como espécie oxidante. Por outro lado, a
atividade fotocatalitica na presenca de alcool isopropilico (ISO) indicou que os radicais *OH
sdo os agentes oxidantes predominantes para esta amostra. Em contraste, amostras sintetizadas

com uma fracdo EG exibiram caracteristicas distintas: os radicais " e *O* foram identificados
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como os principais agentes oxidantes, com os radicais *OH e 4" contribuindo parcialmente para
a atividade fotocatalitica.

Em contraste, durante a descoloracio do RhB (Figura 3.9(h)), concentracoes
crescentes de EG destacam que os radicais *O* nfio atuam como uma espécie oxidante na
fotocatdlise do corante RhB. Além disso, em amostras sintetizadas com etilenoglicol, hd uma
redugdo notavel na contribuicio de 4™ para o processo fotocatalitico. Por outro lado, a presenca
de édlcool isopropilico suprime a atividade fotocatalitica em amostras de etilenoglicol,
confirmando os radicais *OH como o principal agente oxidante.

Em estudo anterior realizado pelo nosso grupo, onde a estrutura ZGO estava livre de
EG, observamos que os radicais *OH foram predominantemente responsaveis pelo processo de
descoloragdo. Nesse contexto, qualquer alteracao nesse comportamento pode estar relacionada

a presencga do EG.

Figura 3.9. (a) Descoloracido do coranteAM durante o processo de fotocatdlise; (b) Constante
cinética para fotocatdlise AM; (c¢) Descoloracio do corante RhB durante o processo de
fotocatélise; (d) Constante cinética para fotocatdlise RhB; (e) Descoloracdo fotdlise dos
corantes AM e RhB; (f) Constante cinética da fot6lise dos corantes AM e RhB; (g) variacao da
descoloragdo do corante AM; e (h) variag@o da eficiéncia de descoloracdo do corante RhB para
o catalisador ZGO na presencga e auséncia de diferentes sequestrantes (ISO como eliminador de

*OH, Ag como eliminador de e~, AO como eliminador de 4" e p-BQ como eliminador de «O?").
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Nanoparticulas ZGO, empregadas como fotocatalisador heterogéneo, podem ser

recicladas de forma eficiente através de simples sedimentacdo. Porém, apds quatro ciclos de

descoloragdo do RhB, observamos um declinio significativo (cerca de 14%) na atividade

fotocatalitica para todas as amostras (Figura 3.10(a-d)). Esta diminuicdo sugere uma vida util
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operacional limitada das nanoparticulas ZGO para degradacdo de substancias organicas em

solucdes aquosas.

Figura 3.10. Execucdes de reciclagem para descolorag@o de corantes RhB usando ZGO como

fotocatalisador (a) ZGO-0; (b) ZGO-25; (¢c) ZGO-50; e (d) ZGO-75.
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A modificagdo da superficie das nanoparticulas de ZGO por EG diminui efetivamente
sua atividade fotocatalitica. Estes resultados sugerem a presenca de etilenoglicol residual nas
superficies das nanoparticulas. A degradacdo do etilenoglicol adsorvido nas superficies ZGO
foi investigada posteriormente utilizando técnicas de fotoluminescéncia.

A temperatura ambiente, foram observados picos de fotoluminescéncia de ZGO
(Figura 3.11(e)) em 524 nm (ZGO-0), 519 nm (ZGO-25), 499 nm (ZGO-50) e 499 nm (ZGO-
75), atribuidos a um processo de recombinac¢ao doador-aceitador envolvendo defeitos nativos

(LIU; JING; WANG, 2007). Estudos anteriores relataram picos de PL. em comprimentos de
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onda variados: 421 nm (PEI et al., 2011), 470 nm (TAKESHITA et al., 2010), 484 nm
(TAKAHASHTI et al., 2010), 519 nm (WU et al., 2013), e 290 nm (TAKAHASHI et al., 2010),
indicando dependéncia de métodos de sintese. Notavelmente, os defeitos nos nanobastdes
exercem uma influéncia significativa nas caracteristicas de luminescéncia do ZGO. Além disso,
a presenga de defeitos nativos nos cristais ZGO reduz acentuadamente a intensidade do pico do
coeficiente de absor¢do, particularmente na regido UV (XIE et al., 2015).

A deconvolucdo dos espectros de fotoluminescéncia (PL) (Figura 3.11(a-d))
demonstra que os defeitos superficiais desempenham um papel significativo na emissao
observada nestas amostras. O pico em 501-509 nm esté especificamente ligado a vacancias de
oxigénio no modificador de rede, enquanto o pico em 559-565 nm corresponde a vacancias de
oxigénio no formador de rede. Essas emissoes refletem a presenga de populacdes distintas de
defeitos rasos e profundos dentro do bandgap ZGO, que podem ser influenciadas pela ordem
estrutural e desordem nas superficies dos nanobastdes (SUZUKI et al., 2019a). Além disso,
Laranjeira et al. (2024) ofereceram importantes perspectivas tedricas sobre como as
caracteristicas da superficie e os atributos morfolégicos afetam as propriedades PL de
nano/microestruturas semicondutoras de banda larga.

Curiosamente, durante as medi¢des de PL, observamos uma degradagcdo progressiva
das amostras ao longo do tempo. Para verificar se esta degradacdo foi atribuivel a presenca de
EG na superficie da amostra, realizamos anélise FTIR. O FTIR confirmou a presenca de EG na
superficie do ZGO. Os espectros de FTIR dos nanobastdes ZGO-0, mostrados na Figura
3.11(f), revelam bandas de absor¢do distintas correspondentes a modos vibracionais
especificos. Um pico notdvel em 534 cm™ corresponde ao modo de vibragio do ZnO,
caracteristico do Zn,GeOs. Ao mesmo tempo, vibracdes na faixa de 746 a 802 cm’! surgem dos
modos GeOys, alinhando-se estreitamente com bandas de absorc¢ao infravermelha documentadas
de Zn,GeOy4 (especificamente n(ZnO4) na faixa de 500-600 cm™!, e n(GeOs) na faixa faixa de
700-800 cm™) relatado na literatura (YAMAGUCHI; HIDAKA; HIROTA, 1991; LIANG et
al., 2013b; TAKESHITA et al., 2010). Além disso, os espectros exibem bandas de absor¢ao em
3.446 cm™ e 1.626 cm! atribuidas as vibragdes de estiramento e flexdo OH das moléculas de
H>O na superficie. Estas observacdes sdo consistentes com os padrdes estabelecidos de

absor¢do infravermelha de Zn.GeOs (YAMAGUCHI; HIDAKA; HIROTA, 1991).
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Figura 3.11. Espectros PL deconvoluidos (a) ZGO-0, (b) ZGO-25, (c) ZGO-50 e (d) ZGO-75.

(e) Espectros PL das amostras ZGO preparadas pelo método hidrotérmico. (f) Espectros FTIR.
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Além disso, nanobastdes sintetizados via sintese hidrotérmica com EG (ZGO-25)
apresentam bandas ZGO caracteristicas. Eles apresentam uma banda adicional em 1383 cm™!
correspondente a0 modo de vibragdo de deformacdo das ligacdes CH. Um ombro observado
entre 1037 e 1081 cm™! indica 0 modo de vibragio de alongamento das liga¢des CO, associado
a bandas observadas no EG liquido (MATSUURA; MIYAZAWA. 1967) (Figura 3.11(f)).
Bandas vibracionais observadas em 3500-3250 cm': v(O-H), 13501250 cm™': §(CH>) e
1200-1000 cm™: v(C—O) indicam ainda a presenca de EG (FELDMANN; MATSCHULO;
AHLERT, 2007). Estas correlacdes sao validadas comparando os espectros de Zn,GeO4 puro
preparado e Zn>GeOys sintetizado com 25% de EG como solvente.

A espectroscopia PL indica recombinagdo entre elétrons da banda de condugdo e
buracos da banda de valéncia. Para investigar o efeito de passivagdo, utilizamos anélise de
fotoluminescéncia para investigar as amostras de ZGO a temperatura ambiente. Perfis de
profundidade foram adquiridos utilizando PL para obter o comportamento de foto-oxidac¢ao do
EG na superficie das amostras.

O decaimento da intensidade PL, indicativo de efeitos de passivagdo, foi analisado
usando um ajuste duplo exponencial (Figura 3.12 (a-c)). Este ajuste é responsdvel pelos
processos de recombinacdo de superficie radiativa e ndo radiativa envolvendo EG, bem como
pela recombinacdo intrinseca dentro do préprio material ZGO. Além disso, a exposi¢ao
prolongada ao laser pareceu aumentar a recombinacdo radiativa. Durante longos periodos,
amostras com elevado teor de EG demonstraram oxidagdo superficial, diminuindo a influéncia
das camadas de EG adsorvidas.

Estas observacdes destacam a influéncia significativa das condi¢cdes de sintese,
particularmente o contetido de EG, na dindmica da fotoluminescéncia e no decaimento da
intensidade de PL das amostras de ZGO. A intensidade excepcionalmente observada na amostra
ZGO-50 ressalta seu potencial para aplicacOes onde tempos prolongados de recombinacdo de

portadores sdo benéficos. Essa descoberta enfatiza o papel critico da otimizacao.
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Figura 3.12. PL resolvido no tempo (normalizado) de amostras ZGO (a) ZGO-25, (b) ZGO-50

e (c) ZGO-75. As curvas de decaimento foram ajustadas com componentes duplamente

exponenciais.
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Para elucidar o mecanismo de degradacio do EG adsorvido na superficie do
catalisador, foram aplicados seis modelos cinéticos: primeira ordem, segunda ordem, pseudo-
primeira ordem, pseudo-segunda ordem, modelo de Freundlich modificado e modelo de difusdo
parabdlica (Figura 3.13(a-f)). Para investigar a cinética de degradacao do EG, examinamos 79
medicOes realizadas nos primeiros 290 segundos de exposi¢do ao laser nas amostras.
Curiosamente, a intensidade da fotoluminescéncia para cada amostra aumentou

proporcionalmente com a concentragdo de EG utilizada na sintese, sem interferéncia

significativa nas diferencas de intensidade (Tabela 3.5).

Tabela 3.5 - Valores de Intensidade no Tempo Inicial e 290 Segundos.

Amostra 2GO-0 2GO-25 2GO-50 2GO-75
Io 2.998.,6 5.833.4 8.598,6 39.302,0
I290 1.057,6 27114 2.699,6 14.486,8

A cinética de degradacdo do EG na superficie das particulas foi efetivamente descrita
pelos modelos de pseudo segunda ordem e de difusdo parabdlica, ambos exibindo um valor de
1% préximo de 1 (Figura 3.13). De acordo com o modelo de pseudo segunda ordem, a adsor¢do
de EG na superficie do ZGO envolve principalmente a fisissor¢do. Posteriormente, a irradiacao
continua com aquecimento a laser degrada as moléculas de EG adsorvidas. Além disso, o
modelo de difusdo parabdlica destaca que a etapa limitante da taxa, que envolve a transferéncia
de elétrons, € controlada pela difusdo de moléculas de EG para os sitios ativos na superficie do
ZGO.

Neste estudo, investigamos a foto-oxida¢ao do EG adsorvido na superficie do ZGO
sob irradiacdo UV-visivel (comprimento de onda de excitacdo: 405 nm). A andlise sugere que

o mecanismo de fotooxidacdo envolve a transferéncia de elétrons presos e buracos para
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oxigénio e etilenoglicol, respectivamente. A producdo de espécies hidroxila (OH") durante a
irradiacdo e a adsor¢@o competitiva de produtos de reacdo na superficie do ZGO também foram
examinadas (Figura 3.9(g-h)). A oxidacdo fotocatalitica de corantes usando ZGO em uma
solucdo sob luz visivel ocorre principalmente através de reagdes com intermedidrios de
superficie de oxidacdo de dgua ou reducdo de oxigénio para azul de metileno, e interagcdes
diretas com espécies hidroxila para rodamina B.

Sob exposicdo a luz UV, os buracos gerados (4*) sdo rapidamente capturados na
superficie do ZGO e posteriormente reagem com as espécies adsorvidas. As variacdes
observadas na intensidade da fotoluminescéncia (PL) (Tabela 3.5) sugerem que a oxidacdo do
EG durante a fotdlise do flash a laser de 405 nm é em grande parte atribuivel a processos de
recombinacdo de carga envolvendo elétrons presos.

A fotooxidagdo do etilenoglicol na presenca de um semicondutor ativado por luz UV
envolve uma série de reacdes quimicas interligadas. Inicialmente, a irradiacdo do semicondutor
com luz UV de energia suficiente promove a geracdo de pares elétron-buraco (e/h"). Os
elétrons fotogerados podem entdo reagir com oxigénio molecular (O:) adsorvido na superficie
do semicondutor, resultando na formacdo do anion superdxido (¢O:"). Simultaneamente, os
buracos (h*) reagem com moléculas de dgua (H:20) adsorvidas, gerando radicais hidroxila
(*OH). Os radicais *OH gerados sdo altamente reativos € desempenham um papel crucial na
oxidagdo do etilenoglicol. A reagdo simplificada da oxida¢do do etilenoglicol pode ser

representada como:
C,Hz0, + » OH - produtos oxidados equacdo (18)

Essa oxidagdo resulta na formacao de produtos intermediérios, como aldeidos e dcidos
carboxilicos, e pode eventualmente levar a mineralizacdo completa do composto em diéxido de
carbono (COz2) e 4agua (H20). Além disso, reacdes em cascata podem ocorrer, onde produtos
oxidados adicionais se formam, aumentando a complexidade do sistema e a eficiéncia na
degradacao dos contaminantes.

A Figura 3.13 demonstra que o EG ¢ efetivamente degradado na superficie do ZGO
sob irradiacdo de luz UV e visivel. O processo destaca a eficidcia do ZGO como fotocatalisador
na promog¢do da degradacdo de organicos compostos via geragdo de ERO, tornando-o um
candidato promissor para aplicacdes de remediacdo ambiental, bem como para possivel

aplicag¢do na producao de biocombustiveis.
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Figura 3.13. Modelo cinético da degradacdo de ZGO (a) primeira ordem, (b) segunda ordem,
(c) pseudo-primeira ordem, (d) pseudo-segunda ordem, (e) Freundlich modificado e (f) modelos

de difusado parabdlica.
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3.4 CONCLUSOES

Nanobastdes Zn>GeO4 (ZGO) foram sintetizados a partir de 6xido de germénio (IV) e
nitrato de zinco em uma mistura solvente de dgua e etilenoglicol (EG) via reacdo hidrotérmica
a 140°C por 120 minutos. O ZGO de fase pura foi obtido com sucesso para amostras preparadas
com 0%, 25%, 50% e 75% de EG, exibindo o tipo de estrutura romboédrica fenacita. Porém, a
amostra preparada com 100% de EG apresentou composicao de fases mistas. Os tamanhos dos
cristalitos diminuiram com o aumento da concentracao de EG, acompanhados pela redugao da
cristalinidade.

Além disso, o potencial zeta diminuiu aproximadamente -25 mV com o aumento da
concentracdo de EG, partindo de um potencial inicial de -14 mV para as amostras de ZGO
dispersas em dgua. Todas as amostras consistiam em particulas semelhantes a bastonetes, com
tamanho dependendo visivelmente da concentragdo de EG, conforme indicado pela anélise
DLS, mostrando uma redu¢do gradual de tamanho com concentragdes mais altas de EG.

A andlise da distribuicdo do tamanho dos poros, volume dos poros e drea superficial
utilizando os métodos BJH e BET revelou que as amostras exibiam agregados nao rigidos com
poros fissurados. Especificamente, o ZGO-75 apresentou uma drea superficial BET alta de
59,80 m? g, enquanto o ZGO-25 teve a menor entre as amostras com 18,75 m? g,

A andlise FTIR confirmou a presenca de etilenoglicol nas amostras, identificado por
bandas em 1383 cm™ e um ombro em 1037 - 1081 cm™ correspondendo ao etilenoglicol em
seu estado liquido. A espectroscopia Raman apoiou ainda mais essas descobertas, mostrando
bandas em torno de ~2.780 e ~2.880 cm™! indicativas de modos de estiramento do grupo CH»
do etilenoglicol em seu estado liquido.

A espectroscopia de fotoluminescéncia foi empregada para estudar a degradacdo
cinética do etilenoglicol adsorvido em amostras de ZGO. Os resultados sugerem captura
eficiente de elétrons/buracos fotogerados por centros profundos, com baixas taxas de liberacdo,
provavelmente devido a distorcdes estruturais no ambiente local ao redor dos defeitos,
influenciando a intensidade do campo cristalino. Nosso estudo demonstra claramente que o EG
sofre degradacdo na superficie do ZGO sob irradiacdo de luz UV e visivel. As descobertas
indicam que a degradacao fotocatalitica do EG - um composto organico adsorvido na superficie
do ZGO - ocorre através de intermedidrios de superficie associados a redugdo de oxigénio ou
processos de oxidacdo de dgua.

Em aplicacdes fotocataliticas, a amostra ZGO-0 exibiu atividade excepcional,
alcancando mais de 99% de descoloracdo do azul de metileno (AM) e mais de 64% de

descoloragdo das solucdes de rodamina B apds 120 minutos de irradiacdo luminosa. A
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normalizacdo da constante de taxa de descoloragdo por drea superficial especifica (k/Sggt)
indicou que a atividade fotocatalitica intrinseca diminui segundo o aumento da concentracao de
etilenoglicol para ambos os corantes.

A amostra ZGO-50 destacou-se como a formulagdo com menor EMA e RMSE em
ambas as reagOes, indicando alta precisdo e estabilidade na fotocatdlise tanto do azul de
metileno quanto da rodamina B. No entanto, os valores mais altos de R? foram registrados em
diferentes amostras para cada corante, sugerindo que a intera¢io entre o tipo de corante e as
caracteristicas estruturais do semicondutor afetam o ajuste dos dados experimentais ao modelo
tedrico. Essa andlise revela que o desempenho fotocatalitico e a precisdo dos resultados
dependem de multiplos fatores, incluindo a composicao da amostra e a natureza do corante.

Para elucidar o papel das espécies reativas de oxigénio (ERO) como intermedidrios no
mecanismo fotocatalitico, as reacOes de descoloracdo foram repetidas na presenca de
sequestradores de ERO. Para a descoloracao do corante AM, a presenca do eliminador indicou
uma diminui¢do da inibicdo dos radicais hidroxila com concentracdes mais altas de EG em
todas as amostras. Por outro lado, para a descoloracdo do corante RhB, foi observado
comportamento oposto.

Os célculos dos primeiros principios melhoram significativamente a interpretacdo dos
nossos resultados experimentais, fornecendo insights mais profundos sobre as modifica¢des
estruturais, quimicas e eletronicas do ZGO. Este estudo ressalta a utilidade das simulacdes
tedricas na elucidacao das condi¢cdes experimentais € demonstra que as previsoes tedricas estao
em forte concordancia com os dados experimentais. Além disso, o estudo estabelece uma
correlacdo robusta entre os modelos tedricos e a atividade fotocatalitica observada, destacando
a eficdcia da combinagdo de abordagens computacionais e experimentais no avanco da ciéncia

dos materiais.
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4. CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho permitiu a andlise de nanobastdoes de Zn.GeOs sintetizados por
diferentes rotas, incluindo hidrotérmica e solvotérmica. Relatamos a sintese escalonavel de
nanobastdes de ZGO de alta pureza e morfologia bem definida, evidenciando seu potencial para
aplicacdes opticas e (foto)cataliticas. Diversas técnicas analiticas, como PXRD, MEV, EDS,
DLS, BET, NMR, FTIR, espectroscopia RAMAN e UV-vis, PL DFT, foram empregadas para
explorar as propriedades dependentes da superficie dos nanobastdes.

As hipéteses levantadas no inicio do trabalho foram satisfatoriamente respondidas,
conforme detalhado abaixo:

(i) As variagoes nas propriedades Opticas e fotocataliticas dos nanobastdes de Zn.GeOa
sintetizados com diferentes precursores de zinco estdo relacionadas a presenca de vacancias de
oxigénio na superficie, as quais influenciam a eficiéncia da fotodegradacdo de contaminantes
organicos, como o azul de metileno.

(ii) A concentracao de etilenoglicol durante a sintese dos nanobastdes de Zn2GeOa
afeta diretamente a morfologia, o tamanho das particulas e as propriedades estruturais,
resultando em uma maior drea de superficie especifica. Isso, por sua vez, aumenta a atividade
fotocatalitica e a geracdo de espécies reativas de oxigénio.

(iii) Os residuos gerados durante a fotocatdlise do azul de metileno com Zn.GeOs
demonstram baixo impacto fitotéxico na germinacao de sementes de alface (Lactuca sativa),
indicando que os produtos da degradagcdo sdao menos prejudiciais a0 meio ambiente.

(iv) Os cdlculos realizados pela teoria do funcional da densidade sugerem que as
caracteristicas eletronicas e geométricas dos nanobastdes de Zn.GeOs influenciam suas
propriedades dpticas e fotocataliticas, estabelecendo uma correlacao entre a estrutura cristalina
e a eficiéncia na degradagdo de contaminantes. A obten¢do do design do material, levando em
consideracdo os planos e terminagdes expostas, ressalta a importancia de avaliar o Zn.GeOa de
uma maneira que reflita sua morfologia real, em contraste com a anélise de materiais em estado
bulk, que muitas vezes se relaciona apenas com propriedades internas do material. Essa
abordagem mais detalhada fornece insights valiosos sobre como as caracteristicas da superficie
e a estrutura cristalina afetam a atividade fotocatalitica e a eficiéncia na degradacdo de
poluentes.

(v) A presenca de etilenoglicol como solvente durante a sintese de Zn.GeO4 ndo apenas

modifica as propriedades estruturais dos nanobastdes, mas também impacta a cinética da
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fotocatdlise, possivelmente facilitando a formagdo de radicais hidroxila mais ativos em
ambientes aquosos. No contexto do nosso estudo, a presenca de etilenoglicol na superficie do
Zn2GeOs4 faz com que o material se comporte como um sistema modificado. Contudo, essa
mesma presenca pode resultar em uma diminuicdo da eficiéncia fotocatalitica do Zn2GeOsa,
possivelmente devido a formagdo de subprodutos que interferem na atividade reativa do
sistema. Essa interacdo entre o etilenoglicol e a superficie do Zn.GeOs pode ser crucial para
entender as nuances na atividade fotocatalitica do material.

(vi) A presenca de vacancias de oxigénio na superficie dos nanobastoes de Zn.GeOa
aumenta a eficiéncia do processo fotocatalitico, facilitando a geracdo de espécies reativas de
oxigénio (EROs) durante a irradiacdo com luz UV. Essa geracdo de EROs, especialmente
radicais hidroxila (*OH) e anions superdxido (*O:"), ¢ essencial para a degradacdo de
contaminantes organicos, como o azul de metileno e rodamina B, em meio aquoso. A eficiéncia
do processo fotocatalitico é diretamente proporcional a densidade de vacancias de oxigénio
permitindo uma maior interac@o entre os radicais gerados e os contaminantes.

(vii) A acidez superficial dos nanobastdes de Zn.GeQs, caracterizada pela presencga de
sitios 4cidos de Lewis, influencia diretamente sua atividade catalitica em reagdes de sintese de
compostos organicos, como isoxazol-5(4H)-onas. Os sitios dcidos de Lewis na superficie do
Zn>GeO4 promovem a adsor¢do de reagentes polares e a protonacao de intermediarios reativos,
aumentando a reatividade e a taxa de conversdo dos substratos. A eficiéncia catalitica é
potencializada pela estrutura dos nanobastdes, que proporciona uma maior drea de superficie e,
consequentemente, mais sitios ativos para a interacdo com os reagentes.

Portanto, a partir desta perspectiva, estudos futuros continuardo a explorar as
funcionalidades do Zn.GeOs, com énfase na obtencdo de novas morfologias, bem como o
preparo de estruturas dopadas e heteroestruturadas, que poderd contribuir para o

desenvolvimento sustentdvel de novos materiais avangados para tecnologias emergentes.
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Metal-halide perovskite matenals have fascinating physical properties. which have
attracted significant attention for their potential use in many emerging optoelec-
tronic technologies, These scientific efforts. in turn, led to a remarkable increase in
a few years of their power conversion efficiency (PCE) as well as external quantum
efficiencies (EQE) of these emerging metal-halide perovskite-based devices. Further-
more. solution-based methods have widely been developed to simple manufacturing
of such multi-functional materials with controlled particle shape and size and, in
additional. offer excellent opportunities to improve their physical properties at a
relatively low cost. This chapter compiled the current progress in understanding the
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The hydro(solvo Jthermal approaches due to their simplicity and relatively low cost have attracted great
attention to novel advanced materials processing with controlled particle sizes and well-defined mor-
phologies, including the desirable obtaining of diverse metastable phases. Furthermore, in this case, such
advanced materials obtained by this strategy generally have a high crystallinity structure as the main
characteristic, which is interesting for a wide range of technological applications of high performance,
This critical review presents the recent progress and challenges in conventional and unconventional
hydro{solvojthermal synthesis of novel advanced materials with desirable functionality and outstanding
physicochemical properties designed using such methods. We intend to highlight the preparation of
different hierarchical structures, such as: (i) hollow spheres and porous structures: (i) one-dimensional
{ 1D) materials (such as tubes, wires, and rods); (iii) two-dimensional (2D) materials; and (iv) hetero-
structured materials (such as decorated, Janus-like, core—shell, and yolk—shell). The choice of these
nano/microstructures is based on their promising properties for many emerging applications ranging
from optoelectronics to the photo-electro-chemical catalytic field. New chemical insights on the rational
design of new advanced materials can also be achieved through detailed knowledge of the effect of
processing parameters and how they will affect the structure-composition-morphology of prepared
materials. Finally, in this perspective, we believe that this detailed knowledge of the effect of processing
parameters and as they will affect the prepared materals structure-composition-morphology is a key
step o providing new chemical insights for the rational advanced materials design.

i 2023 Elsevier Ltd, All rights reserved.

1. Introduction

physical parameters like particle size, morphology, compositon,
structure, and imperfections (at short-, medium- and long-range)

Advanced materials, also known as new materials, are usually
defined as any nano/microsructured material that provides inno-
vative products and applications of high-performance technolog-
ical, economic, social and environmental value lies benefit our
modern society [ 1-6] It is known that the physicochemical prop-
erties of the advanced materials are altered by changes in the
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[7—19]. Fig. 1 illustrates the physical characteristics controlled
during the processing of these new materials [1-3,7-912-21].
These parameters are, in turn, strongly dependent on processing
conditions, which can lead to obtaining advanced materials with
more or less defects depending on its desired application [22-25].
Also, it is noteworthy that the awvailable material processing
methods usually are relatively simple and have been known for a
long tdme. From this perspective, these widely used synthetic ap-
proaches for preparing advanced materials have based on two
approaches (i.e., “top-down" and “bottom-up”), as shown in Fig. 1.
Particularly, the top-down approach involves breaking down a
macroscopic material as a starting point for building desired
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Abstract: Transition metal dichalcogenides (TMDCs), represented by MX; {(where M = Mo, W and
X =85, Se, and Te), and more recently, their moiré superlattices (i.e., formed by superimposing layers
of TMDCs with different rotation angles) have attracted considerable interest due to their excellent
physical properties and unique nanoscale functionalities. Compared to graphene, the literature
indicates that TMDCs offer a competitive advantage in optoelectronic technologies, primarily owing
to their comnpositionally controlled non-zero bandgap. These two-dimensicnal (2D) nanostructured
single or multiple layers exhibit remarkable properties that differ from their bulk counterparts.
Moreover, stacking different TMDC monolayers also forms heterostructures and introduces unique
quantum effects and extraordinary elecironic properties, which is particularly promising for next-
generation optoelectronic devices and photo(electro)catalytic applications. Therefore, in this review,
we also highlight the new possibilities in the formation of 2D /2D heterostructures of MX;-based
materials with moiré patterns and discuss the main critical challenges related to the synthesis and
large-scale applications of layered MX; and MX;-based composites to spur significant advances in
emerging oploelectronic and photo(electrojcatalytic applications.
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ARTICLEINFO ABSTRACT

Keywords: Due to the simplicity of fabricating the carbon dotz (C0Ds), which allows for sealability and ecoct-effactivensss,
Carben dotz and their faseinating size-dependent physical properties, sueh funetionsl materials are an enormous promise for
Dmg.deliver_v : many cmergent technological applications. This has positioned these functional materials az highly promising
:::?;_EW candidates for a plethora of cutting-edge technological applications. Notable examplez included zolar eelle,

phototherapy, sensing, and environmental applications, which will be addreszed in thic review underscore their
immense promize I emergent technologies. Here, we present a fuller understanding of the synthetic methods
and physical properties of C)De through the rationalization of many experimental and theeretical regults. Thiz
includes discussions on their optical, electronie, and structural characteristics, slucidating the intricate interplay
between these Factors. The synthesis-structure-application triad iz eritically analyzed to draw connections be-
tween the fabrication methods, intrinme properties, and functionality of CQDs. By highlizhting the advancements
and challenges in cach of these domaine, we aim to offer a comprehensive overview that can serve az a valuable

Materials synthesis
Biomedical and optoelectronic applications

resource for rescarchers and practitioners in the ficld. Finally, we hope that thiz review can, in poneiple, direct
future experimental and theoretical research related to CODs, in order to shed some light on the broad spectrum
of CDs applications a priori.

1. Intreduction CNDs can be utilized in different conceivable applications, for example,

such as sensors [21,22], optoelectronic devices [23,24], eatalysis [25,

Carbon dots (denoted as CQDs) are known to be a new type of
carbon-based nanoparticles usually prepared with dimensions in the
range of 1-10 nm. It has been widely reported that the CQDs have a
strong luminescence, especially in the visible region, low cytotoxicity,
water dispersibility, biocompatibility. photochemical stability, and so
on [1-20]. Since their discovery in 2004, mainly owing to their
outstanding physical properties and simplicity of manufacture, these

26], andbacterial agents [27,20], energy storage materials [29,30], and
so on [1-68], From Fig. | (a), it is possible to see the scientific com-
munity’s interest in these CODs for a broad spectrum of technological
applications. In this review, we intwoduce the basic principle of the
relation of CQDs-based materials synthesis, electronic structure as well
as fundamental properties as a strategy to boost their use in solar cells,
phototherapy, sensing, and environmental applications. Experimentally,
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ARTICLE INFO ABSTRACT

Keywords: From the material design perspective, we reported a systematic investigation based on theoretical and experi-
InyGeOy mental approaches to explore the physical properties of Zn,GeQ, nanorods prepared by hydrothermal method
Nanorods

with different zinc precursors for optical and (photo)catalytic applications. All ZGO samples exhibited uniform
nanorod morphology with high purity and crystallinity. A negative zeta potential ranging from —13 mV to —16
mV have been observed for these nancrods. Bandgap values indicated variations among samples synthesized
with different precursors. The photoluminescence and photocatalytic activities for these nanorods, have been
attributed to the presence of oxygen vacancies on the ZnoGeQs surfaces. Experimental evidence suggests that
these gsurface defects favor the formation of hydroxyl radicals identified as primary reactive oxygen species
responsible for the methylene blue photodegradation. Toxicity testing of photocatalytic residues showed minimal
phytotoxic effect on lettuce seed (Lactuca sativa) germination. Additionally, Zn,GeO, was utilized as an acid
catalyst for synthesizing isoxazol-5(4H)-ones, resulting in an increase in the yield from 69 % to 92 % by using this
catalyst in multicomponent reactions. Lastly, the theoretical efforts outlined in the study aim to enhance the
comprehension of the material design with well-defined morphology using realist theoretical models for the
Zn>GeOy nanorods for the first time.

Hydrothermal synthesis

Wide-bandgap semiconductor

DFT calculations

Optical and (photo)catalyst applications

1. Introduction inelude photocatalvtic aetivity [7-12], lithium-ion batteries [13-12],

sodium-ion batteries [19], hydrogen peroxide sensors [20],

Nanocrystalline zinc germanate, ZnaGeOjs (denoted here as ZGO), is
an emerging wide bandgap n-type semiconductor material with
outstanding functional properties and a direct bandgap of about 4.6 eV
[1-61, which has attracted noteworthy interest for a variety of appli-
cations. ZGO is renowned for its versatility, serving as an excellent host
and facilitating the fabrication of heterostructured nanoparticles. Over
the past five years, ZGO (e.g., pure, doped, and/or heterostructured) has
demonstrated its versatility across diverse fields. These applications

deep-ultraviolet photodetectors [21-23], biosensors [24-32] and so on.
Furthermore, ZGO has been explored for anti-counterfeiting applica-
tions [33], bacterial inhibition [34], and as photosensitizers for pro-
ducing reactive oxygen species (ROS) to combat skin wound
methicillin-resistant Staphylococcus aureus infections [35] and elec-
tronic components [36-44]. It is well-kmown that the ZGO usually
adopts a stable phenakite-like structure that consists of a ternary
Zn-Ge-O combination of tetrahedral [Zn0,] and [GeOy] clusters in the
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Crescimento Hidrotérmico de Nanobastoes Zn:Geos para Aplicacoes

Opticas e (Foto) Cataliticas: Um Estudo Experimental e Teérico

Figura 1S — Espectro EDS das amostras (A) ZGO-N, (B) ZGO-C e (C) ZGO-A.
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Figura 2S - Rota de sintese dos isoxazdis.
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Figura 3S — (A) Picos de IR (ATR), espectro de isoxazol-5-(4H)-ona e (B) '"H NMR (400 MHz,
CDCls)
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Influéncia do Etilenoglicol em Nanocristais de Zn.GeO4: Propriedades de

Superficie, Eficiéncia Fotocatalitica e Calculos de DFT. Um Estudo

Experimental e Tedrico

Figura 1S. Refinamento de Rietveld dos padroes PXRD para nanobastdes ZGO preparados

usando 100% de concentragdes de etilenoglicol.

Intensidade (unid. arb.)
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Tabela 1S. Pardmetros de rede experimental (rede celular e comprimento de ligacdo)
determinados através do refinamento de Rietveld dos padroes PXRD para as amostras ZGO
sintetizadas usando vdrias concentragdes de dietilenoglicol. As unidades fundamentais do
cluster que constituem a rede ZGO, um cluster tetraédrico [GeO4] e dois clusters tetraédricos

[ZnO4] (ou seja, Zn; e Znz) ligando-se ao cluster [GeO4].

Pardmetros de rede Angulo de Parametros de ajuste
Amostras a=b C |la=8 y | Ligacdo | ligacdo R, R R, 7
A | & |e[O ®) T

an -0 (curto) 1,944
an -0 (longo) 1,994
Zn> —O curo)| 1,939
/12 —O (ongo)| 2,009
Ge O @moy| 1,726
Ge O (longo) 1,765
Zni =0 ury| 1,932
Zn; —O (longo) 2,199
Zn; 0 curoy)| 1,695
Zn, —O (longo) 1,925
Ge -O (curto) 1,779
Ge O (longo) 1,963
Zn; O (curto) 1,806
Zn; —O (longo) 1,986
Zn, O (curto) 1,935
7G0-25 14232605318 90 |1207°—7 o 2002 7413 [10,633|14,4013,775
Ge O @rno)| 1,687
Ge O (longo) 1,846
an -0 (curto) 1,806
Zn1 —O (ongo)| 1,985
7GO-50 142221/9.5267| 90 [120(22 Qo] 1934 | )60 110.080]13.342|3.197
Zn, —O (longo) 2,000
Ge O @uoy| 1,688
Ge O (longo) 1,845
Zn; O (curto) 1,855
an 70 (longo) 1.974
7GO-75 14.234309.5364] 90 |120/22 Oyl 1912 7,439 (10,642 (13,983|3,533
71> —O (longo)|  2.002
Ge —O (| 1.693
Ge —O (ongo)| 1.891

JCPDS card 11-687| 14,231 {9,530| 90 |120

2GO-0 14,22419,523| 90 (120, 7,597 |10,368|14,391 (3,588
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Figura 2S. Grifico do método Boer t para nanobastdes ZGO preparados usando diferentes
concentracdes de EG. (a) ZGO-0; (b) ZGO-25; (c) ZGO-50; e (d) ZGO-75.
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