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RESUMO 

 

Diversas rotas sintéticas estão sendo estudadas para o desenvolvimento de 

nanopartículas de óxido de zinco (NpZnO) dopadas e com propriedades estruturais e 

óticas sintonizáveis, no entanto, fatores como: alto custo, baixo rendimento, 

estabilidade das nanopartículas e questões relacionadas à toxicidade dificultam a 

obtenção e aplicações desses nanomateriais. Assim sendo, esse estudo propõe 

novas metodologias de síntese, o método Hot-Whey, com utilização de soro de leite 

como reagente proteico para dopagem com terras raras, e o método Hot-Clay com 

calcinação em recipiente fechado como mecanismo de formação de NpZnO dopadas 

com carbono (C-NpZnO), ambos os métodos proporcionaram a sintonização das 

propriedades óticas e estruturais das NpZnO dopadas, preparadas com baixo custo e 

bom rendimento, bem como apresentaram um potencial promissor na aplicação em 

atividade fotocatalítica. A primeira etapa da pesquisa, foi a síntese através dos 

métodos Hot-Whey e Hot-Clay, a partir de uma reação de desidratação de um ácido 

carboxílico e um poliálcool ou soro de leite à determinada temperatura de 

carbonização. Após o tratamento térmico (polimerização = conversão do sol em gel), 

a resina polimérica resultante passou por processos de calcinação normal e em 

recipiente fechado para a obtenção das C-NpZnO. A segunda etapa foi avaliar as 

propriedades das amostras obtidas e correlacionar os efeitos dos parâmetros físico-

químicos de síntese, foram realizadas diversas caracterizações: análise térmica, 

difratometria de raios X, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de 

transmissão, espectroscopia de Raios X por dispersão em energia, fluorescência de 

raios X, espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X, espectroscopia UV-Vis 

e fotoluminescência. Dentre essas análises, a DRX, espectroscopia de fotoelétrons 

excitados por Raios X e fotoluminescência confirmaram a incorporação do carbono e 

terras raras na estrutura do ZnO e a espectroscopia UV-Vis forneceu dados 

necessários para determinação do gap das amostras das C-NpZnO, além disso, as 

demais caracterizações também forneceram resultados relacionados a sintonização 

das propriedades estruturais e óptico-eletrônicas.  

 

Palavras-chave: ZnO nanoestruturado. Síntese sol-gel. Dopagem. Propriedades 

físico-químicas. 



 
 

ABSTRACT 

 

Several synthetic routes are being studied for the development of doped zinc 

oxide nanoparticles (NpZnO) with tunable structural and optical properties, however, 

factors such as: high cost, low yield, nanoparticle stability and issues related to toxicity 

make it difficult to obtain and applications of these nanomaterials. Therefore, this study 

proposes new synthesis methodologies, the Hot-Whey method, with the use of whey 

as a protein reagent for doping with rare earths, and the Hot-Clay method with 

calcination in a closed container as a mechanism for the formation of doped NpZnO 

with carbon (C-NpZnO), both methods provided the tuning of the optical and structural 

properties of the doped NpZnO, prepared with low cost and good yield, as well as 

presenting a promising potential in the application in photocatalytic activity. The first 

stage of the research was the synthesis through the Hot-Clay and Hot-Clay methods, 

from a dehydration reaction of a carboxylic acid and a polyalcohol or whey at a given 

carbonization temperature. After heat treatment (polymerization = converting the sol to 

gel), the resulting polymeric resin went through normal calcination processes and in a 

closed container to obtain C-NpZnO. The second stage was to evaluate the properties 

of the samples obtained and to correlate the effects of the physical-chemical 

parameters of synthesis, several characterizations were performed: thermal analysis, 

X-ray diffraction, Raman spectroscopy, transmission electron microscopy, X-ray 

spectroscopy by energy dispersion, fluorescence X-ray spectroscopy, X-ray excited 

photoelectron spectroscopy, UV-Vis spectroscopy and photoluminescence. Among 

these analyzes, XRD, photoelectron spectroscopy excited by X-rays and 

photoluminescence confirmed the incorporation of carbon and rare earths in the ZnO 

structure and UV-Vis spectroscopy provided necessary data to determine the gap of 

the samples of C-NpZnO, in addition, the other characterizations also provided results 

related to the tuning of structural and optical-electronic properties.  

 

Keywords: Nanostructured ZnO. Sol-gel synthesis. Doping. Physicochemical 

properties. 
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1 INTRODUÇÃO 

 
A nanociência pode ser definida como uma área da ciência dedicada ao estudo 

da matéria em escala nanométrica de tamanho em ao menos uma de suas 

dimensões, em geral até 100nm, o que muitas vezes, corresponde à ocorrência de 

propriedades específicas dessa escala de tamanho (MARTINS; TRINDADE, 2012). 

A nanotecnologia, que é estreitamente relacionada à nanociência, engloba a 

produção, a caracterização e a aplicação de nanomateriais e vem crescendo 

significativamente, permitindo a exploração de novos fenômenos e também 

conduzindo a uma nova revolução industrial conhecida como a “revolução nano” que 

promete produtos inovadores em áreas estratégicas como por exemplo, energia 

fotovoltaica (RAGOUSSI; TORRES, 2015; ZHAO et al., 2018), biomedicina (SAJI et 

al., 2010), agricultura (MANJUNATHA et al., 2016), cosméticos (AGARWAL et al., 

2017), entre outras, sendo potencialmente uma importante força motora do 

crescimento econômico neste século.  

Historicamente, embora não houvesse a compreensão teórica, no período de 

1300 a 1200 a.C, chineses e egípcios foram responsáveis pela produção e utilização 

de ouro solúvel (KLEMM; KLEMM, 2013; MARTIGNAGO et al., 2016; HORIKOSHI, 

2013), a partir do século IV a.C. os romanos utilizaram o que hoje sabemos que são 

nanopartículas metálicas (prata e ouro) para fabricação de vidros coloridos. O vaso 

de Lycurgus é um exemplo clássico, com sua coloração alterada de acordo com a 

luz incidente, variando do verde ao vermelho (MELO JR. et al., 2012). Richard 

Feynman, prêmio Nobel em Física em 1965, previu o potencial tecnológico de 

nanoestruturas propondo que a manipulação de átomos individuais forneceria um 

novo material com novas propriedades, como a aplicação de circuitos eletrônicos em 

escala nanométrica para computadores mais potentes, além da manipulação de 

sistemas biológicos. Essa visão de Richard Feynman foi proferida pela primeira vez 

para o mundo na palestra intitulada “There’s plenty of room at the bottom” (“Há mais 

espaços lá embaixo”), durante a reunião anual da American Physical Society, 

realizada no Instituto de Tecnologia da Califórnia (Caltech). Atualmente, existem 

inúmeros exemplos e aplicações que ilustram como a visão de Feynman estava à 
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frente de sua época (KHAN; SAEED; KHAN, 2019; PIMENTA; MELO, 2004; SHUKLA 

et al., 2008). 

A tecnologia atual que lida com a produção de nanomateriais, ou simplesmente 

nanotecnologia, começou a partir do estudo de fenômenos ópticos, corroborando 

com a análise de propriedades físico-químicas a partir de equipamentos provenientes 

do desenvolvimento tecnológico crescente. O termo nanotecnologia, foi inicialmente 

difundido pelo engenheiro japonês Norio Taniguchi (TANIGUCHI, 1974) e descreve 

uma gama de tecnologias realizadas em escala nanométrica, com aplicações 

difundidas como uma tecnologia capacitadora em vários setores. A nanotecnologia 

engloba a produção e aplicação de sistemas físicos, químicos e biológicos em 

escalas que variam de átomos individuais ou moléculas a cerca de 100 nanômetros, 

bem como a integração das nanoestruturas resultantes em sistemas maiores. Nesse 

contexto, também desenvolve-se na nanotecnologia a miniaturização e diversificação 

dos dispositivos eletrônicos e ópticos, que impulsionam os pesquisadores para novas 

estratégias sintéticas para processar filmes e pós finos à base de semicondutores 

em uma escala viável (GOAD; HAMAD, 2017; SUBEDI, 2013).  

Grandes avanços na ciência e tecnologia das dimensões reduzidas foi possível 

com o advento do microscópio de varredura por tunelamento (STM), que é 

amplamente utilizado em pesquisas industriais e fundamental para obter imagens de 

superfícies (NEVES; VILELA; ANDRADE, 1998). Imagens do STM fornecem perfil 

tridimensional de superfície e são de grande utilidade na caracterização da 

rugosidade de superfícies, além de possibilitarem a observação de  defeitos 

superficiais e a determinação do tamanho e da conformação de moléculas e 

agregados. Gerd Binnig e Heinrich Rohrer, ambos do Laboratório de Pesquisa da 

IBM (International Business Machines) em Zurique, foram os inventores do STM em 

1981, quando o equipamento forneceu as primeiras imagens de átomos individuais 

nas superfícies dos materiais e estudos em microscopia de varredura por 

tunelamento que proporcionaram a eles a obtenção do Prêmio Nobel em Física de 

1986 (BINNIG et al., 1982; BINNIG; ROHRER, 1985). 

Nanomateriais (NMs) são alvos de diversas áreas de pesquisa, além de 

apresentarem grande potencial econômico. Hoje, os NMs manufaturados podem 

melhorar significativamente as características de diversos produtos, conferindo-lhes 

novas características, tais como autocura (SEIFAN et al., 2018), autolimpeza (PARK; 
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KIM; PARK, 2015; GURAV et al., 2015), anticongelamento (LEE, 2012),  e ação 

antimicrobiana (DISAJ et al, 2014),  ou melhorando propriedades tais como 

resistência, condutividade, durabilidade e leveza (ASSIS et al., 2012; 

MIHINDUKULASURIYA; KIM, 2014). Muitos tipos de NMs que ocorrem naturalmente 

e muitos outros tipos de NMs fabricados foram relatados e variedades de outros 

devem aparecer no futuro. As propriedades físico-químicas dos NMs, como 

semicondutores nanoestruturados, podem ser ajustadas através da modificação ou 

sintonização de suas propriedades e características físico-químicas (CHEN et al., 

2011; GHASABAN et al., 2017; KULKARNI et al., 2015; LILENSTEN et al., 2014; 

MISHRA et al., 2017; PRABHU et al., 2013).  

Semicondutores são materiais de suma importância para o desenvolvimento e 

progresso da eletrônica moderna. Dispositivos eletrônicos como os transistores, 

diodos, as células fotovoltaicas, os detectores e os termistores são construídos a partir 

de materiais semicondutores (SMITH; NIE, 2010; KOUHNAVARD et al., 2014). Os 

semicondutores podem ser utilizados como elementos isolados de um circuito ou 

compondo os denominados circuitos integrados. Além disso, são materiais que vem 

sendo bastante estudados devido às suas propriedades elétricas e ópticas relevantes 

e podem ser encontrados como compostos binários, como o ZnO ou materiais com a 

inclusão de certos tipos de elementos (JEONG et al., 2017).   

Nos semicondutores temos uma banda de valência (BV) e uma banda de 

condução (BC), separadas por um band gap de energia relativamente pequeno 

(Figura 1), característico de cada semicondutor e que refere-se ao valor mínimo de 

energia que se deve fornecer para que um elétron situado na BV seja promovido para 

a BC. Na BV os elétrons tem pouca mobilidade de translação na rede cristalina, ou 

seja, encontram-se sob efeito atrativo dos núcleos ao seu redor. Entretanto, quando 

promovidos para a BC, estes elétrons encontram-se com uma mobilidade maior 

permitindo, por exemplo, sua orientação em um fluxo ordenado. Em temperatura 

ambiente o número de elétrons na BC é apreciável, embora que muito menor que o 

número de elétrons livres em metais, resultando numa condutividade intermediária 

entre a dos isolantes e dos metais (BV cheia e BC vazia). A condutividade de um 

semicondutor depende fortemente da temperatura, isso ocorre porque a concentração 

de elétrons na BC de um semicondutor puro varia exponencialmente com a 

temperatura (NOZIK, 2008, ZHOU; COLEMAN, 2016). 
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Figura 1 - Representação da estrutura de bandas em isolante, condutor e semicondutor. 

 

 

Nos materiais, a natureza físico-química se dá pela configuração eletrônica e 

dinâmica das moléculas que os compõem, por isso toda molécula pode ser descrita 

como sendo formada por pelo menos uma estrutura de ligação entre seus átomos: o 

orbital molecular, resultante da combinação entre dois orbitais atômicos que estão 

relacionados a elétrons de spins opostos, pertencentes aos átomos formadores da 

molécula. Nessa combinação as energias individuais dos elétrons envolvidos na 

formação da molécula sofrem uma redistribuição, resultando em uma estrutura que 

corresponde a “mistura” entre os respectivos orbitais atômicos destes elétrons. Essa 

nova estrutura, ou seja, o novo orbital é responsável pelas novas propriedades físicas 

e químicas da molécula formada. Na mecânica quântica, o orbital molecular é tratado 

como a combinação linear das funções de onda que descrevem os respectivos orbitais 

atômicos envolvidos na formação de uma dada molécula (MORRISON et al., 1976; 

MURRELL, 2012). 

A estrutura eletrônica de uma molécula é composta, no mínimo, por dois 

orbitais moleculares: um orbital ligante e um antiligante. Nessa configuração, os 

elétrons compartilhados na ligação química encontram-se normalmente localizados 

no orbital ligante, que representa a região de menor energia, nesse caso tem-se a 

configuração mais estável de uma molécula. Quando ocorre uma perturbação externa 
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ao ambiente eletrônico da molécula os elétrons localizam-se no orbital antiligante, 

resultando em um estado excitado (LEAL et al., 2010).   

Na formação de um material cristalino ocorre o empacotamento de várias 

moléculas, resultando em uma perturbação mútua entre os orbitais das moléculas 

constituintes da rede cristalina. Neste caso, temos um rearranjo molecular 

corroborando com uma distribuição da energia total em toda extensão da rede 

cristalina do material. Isso resulta numa nova estrutura eletrônica, chamada de banda, 

onde a banda de menor energia (BV) está associada aos orbitais ligantes e a banda 

de maior energia (BC) está relacionada aos orbitais anti-ligantes (Figura 2). 

 

Figura 2 - Configuração dos orbitais moleculares na estrutura eletrônica de bandas. 

 

 

Os nanomateriais apresentam propriedades relevantes, distintas das 

propriedades do mesmo material em tamanho macroscópico (bulk), que podem ser 

explicadas pela teoria quântica. Nesse sentido, quando materiais semicondutores 

encontram-se em regime nanométrico de tamanho, apresentando-se como 

minúsculas partículas cristalinas (nanocristais), costumam exibir propriedades ópticas 

e eletrônicas que podem ser sintonizadas através da forma de obtenção, ou rota de 

síntese. Como exemplo pode-se citar a sintonização do gap de NpZnO, com a 

finalidade de expandir a absorção para a região visível do espectro eletromagnético. 

Semicondutores em escala nanométrica se inserem nos conceitos intermediários dos 

sólidos macroscópicos e pequenas moléculas, em que os elétrons na BC e os buracos 

da BV estão livres para se mover ao longo da rede cristalina (LIU; SU, 2013).  



22 
 

 

 

O elétron de carga negativa e o buraco carregado positivamente podem ser 

mobilizados na presença de um campo elétrico para produzir uma corrente, mas seu 

menor estado de energia é um par de elétrons-buracos eletrostaticamente ligado, 

conhecido como éxciton. O éxciton tem um tamanho finito dentro do cristal definido 

pelo diâmetro do éxciton de Bohr (eB), que pode variar de 1 nm a mais de 100 nm 

dependendo do material. Se o tamanho de um nanocristal semicondutor for menor 

que o tamanho do éxciton, os portadores de carga se tornarão espacialmente 

confinados, o que aumenta sua energia. Portanto, o tamanho do éxciton delineia a 

transição entre o regime de propriedades do cristal bulk e o regime de confinamento 

quântico, no qual as propriedades ópticas e eletrônicas são dependentes do tamanho 

do nanocristal. Nanocristais semicondutores com dimensões menores que o eB 

demonstram absorção dependente do tamanho e band gap relacionado com 

transições eletrônicas discretas (SAPRA; SARMA, 2004; LI; LI, 2006; SEGETS et al, 

2012). 

O movimento dos elétrons pode ser descrito por uma combinação linear de 

ondas planas, cujo comprimento de onda é geralmente da ordem de nanômetros. A 

descrição anterior é válida quando o tamanho de um semicondutor sólido se torna 

comparável a estes comprimentos de onda, assim um portador livre confinado nesta 

estrutura vai se comportar como uma partícula em uma caixa de potencial 

(CHIQUITO; JUNIOR, 2004). 

Nanopartículas de óxidos metálicos apresentam uma grande diversidade de 

morfologia,  apresentando formas tais como nanofios, nanobastões ou nanotubos. A 

síntese e a investigação dessas nanoestruturas de óxidos metálicos são 

fundamentais para o  entendimento de fenômenos únicos de sistemas de baixa 

dimensionalidade, bem como para o desenvolvimento de nanodispositivos de nova 

geração com alto desempenho (Xu et al., 2015). Óxidos metálicos nanométricos, tais 

como as NpZnO, possuem propriedades diferenciadas com relação à absorção de 

radiação de energia eletromagnética (luz), as quais influenciam muitas de suas 

aplicações, em especial a aplicação como foto-oxidante de espécies químicas e 

biológicas (MADHUMITHA; ELANGO; ROOPAN, 2016). A sintonização de 

propriedades estruturais, ópticas e eletrônicas de NpZnO tem sido amplamente 

estudada, em especial, devido à grande variedade de aplicações, que vão desde a 

utilização como agente antimicrobiano, descontaminante, bloqueador de radiação 
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eletromagnética na faixa do UV até a atuação como camada transportadora de 

elétrons em opto e microeletrônica (CAÑAS-CARRELL et al., 2014; KHAN et al., 

2019), dentre outras. 

De maneira geral, o controle e adaptação dos parâmetros de síntese das 

NpZnO consiste num dos principais desafios de sua obtenção. Além disso, a 

simplicidade e a escalabilidade das metodologias de obtenção devem sempre ser 

considerados como fatores determinantes na escolha do método de obtenção e 

dopagem de NpZnO. Os métodos coloidais em meio aquoso ou em solventes 

orgânicos, líquidos iônicos ou micro-emulsões encontram-se entre os métodos mais 

utilizados (FILHO SOUSA; SERRA, 2015). Métodos de síntese de NpZnO assistidos 

por ultrassom ou micro-ondas também têm sido bem explorados, bem como os 

métodos de deposição eletroquímica (BISWAS et al., 2016), de 

evaporação/condensação e de deposição de vapor químico (HAN et al., 2020). Tais 

métodos entretanto, normalmente requerem infra-estrutura específica e nem sempre 

são passíveis de utilização para produção com qualidade e reprodutibilidade quando 

utilizados em escalas maiores do que a escala laboratorial. Assim, a busca por 

métodos que reúnam as possibilidades de controle de forma e tamanho, além da 

escalabilidade, constitui tema atual e relevante. Além das características acima 

mencionadas, a possibilidade de utilização do mesmo método para a obtenção de 

NpZnO dopadas, acrescenta mais robustez ao(s) método(s) de produção de NpZnO. 

A dopagem de NpZnO com terras raras e com carbono potencialmente pode 

vir a ser uma alternativa à utilização de quantum dots baseados em Cádmio, uma 

vez que os mesmos encontram restrições em sua utilização, devido à toxicidade do 

Cádmio (CHEN et al., 2012; MO et al., 2017). 

Baseado nos apontamentos acima, o presente trabalho teve como objetivo 

fundamental: o desenvolvimento de novas metodologias de síntese de NpZnO 

dopadas e não dopadas, que possam ser realizadas com reagentes e equipamentos 

acessíveis, e que ao mesmo tempo, os métodos proporcionem a sintonização das 

propriedades óticas e estruturais das NpZnO dopadas, preparadas com baixo custo 

e bom rendimento, bem como, apresentem um potencial promissor na aplicação em 

atividade fotocatalítica.  

O texto do presente trabalho encontra-se assim esquematizado: O presente 

capítulo (Capítulo I) contém a introdução e os objetivos. No Capítulo II é apresentada 
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a fundamentação teórica, onde são abordadas as características e propriedades do 

óxido de zinco (ZnO) nanométrico. Também no Capítulo II são abordados as classes 

de métodos de obtenção de nanomateriais, com especial ênfase para métodos de 

síntese e dopagem de NpZnO. Em seguida, ainda no Capítulo II, é discutida a 

sintonização das propriedades estruturais e ópticas das NpZnO. No Capítulo III é 

descrita a síntese e dopagem das NpZnO com terras raras via método Hot-Whey e 

com carbono via método Hot-Clay, bem como as técnicas de caracterização 

utilizadas. Os métodos Hot-Whey e Hot-Clay foram desenvolvidos ao longo desse 

trabalho. Os mesmos são apresentados e discutidos, no Capítulo III. No Capítulo IV 

são apresentados os resultados experimentais. No Capítulo V são apresentadas as 

conclusões gerais e no Capítulo VI são apresentadas as perspectivas originadas a 

partir do presente trabalho. As referências bibliográficas e os apêndices utilizados 

são apresentados ao final do texto. 
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2 FUNDAMENTAÇÃO TEÓRICA 

 

2.1  ÓXIDO DE ZINCO: CARACTERÍSTICAS E PROPRIEDADES 

 

No decorrer do desenvolvimento da nanotecnologia dos semicondutores o 

óxido de zinco (ZnO) tem se destacado devido suas propriedades catalíticas, elétricas, 

optoeletrônicas, fotoquímicas, entre outras. Como o ZnO apresenta diferentes 

propriedades físicas e químicas que dependem da morfologia das nanoestruturas, 

várias investigações foram e tem sido realizadas em busca de novas aplicações deste 

semicondutor: sensor de gás (GUO et al., 2014), sensor piezoelétrico (XIN et al., 

2014), material eletroluminescente (SONG et al., 2014), fotovoltaica (CHEN et al., 

2011), entre outras. 

Algumas características químicas e propriedades do ZnO bulk, ou seja, cristais 

com dimensões micrométricas ou superiores, podem ser observadas na tabela 1 

abaixo. 

 

Tabela 1 - Características químicas e propriedades do ZnO 

Tipo Resultado 

1 Aparência Sólido branco 

Inodoro 

81.38 g/mol 
2 Odor 

3 Peso molecular 

4 Estrutura cristalina Wurtzita 

5 Coordenação geométrica Tetraédrica 

6 Constantes de rede a = 0.325 nm e c = 0.520 nm 

7 Band gap 3.37 eV 

8 Solubilidade em água 0.0004 % (17.8 °C) 

9 Índice de refração 2.0041 

10 Densidade 5.606 g/cm3 

11 Ponto de Fusão 1975 °C 

12 Ponto de Ebulição 1436 °C 

 

Recentemente, alguns autores tem relatado a modificação de propriedades 

físico-químicas do semicondutor ZnO nanométrico de band gap largo com variadas 

morfologias, tais como nanoesferas (JANOTTI; VAN DE WALLE, 2009; MAYRINCK 

et al., 2014), nanobastões (DEVARAJ; KARTHIKEYAN; JEYASUBRAMANIAN, 2013), 
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nanotubos (WANG et al., 2008), nanoflores (XU et al., 2016), entre outras. Nos últimos 

anos, essas nanoestruturas de ZnO ganharam atenção devido à alta sensibilidade, 

grande área específica, não toxicidade, boa compatibilidade e alto ponto isoelétrico. 

Os materiais de tamanho nanométrico exibem taxas de dissolução mais altas, além 

de maior solubilidade quando comparadas aos materiais macroscópicas. A 

sintonização da atividade do band gap de nanoestruturas, como NpZnO, é identificada 

como fortemente influenciada pelas propriedades físico-químicas (THEERTHAGIRI et 

al., 2019). 

Geralmente, o óxido de zinco cristaliza em duas formas principais, blenda de 

zinco cúbica e wurtzita, como mostrado na Figura 3a. À temperatura e pressão 

ambientes, o ZnO se cristaliza na estrutura tipo wurtzita, que possui simetria 

hexagonal e pertence  ao grupo espacial P63mc. Esta estrutura exibe duas 

características importantes; simetria descentralizada e superfície polar (MORA-FONZ 

et al., 2017). A estrutura wurtzita também é mais estável em condições ambientais e, 

portanto, é mais comum. A baixa simetria da estrutura cristalina da wurtzita combinada 

com um grande acoplamento eletromecânico em ZnO dá origem a fortes propriedades 

piezelétricas e piroelétricas (KORIR; CICERO; CATELLANI, 2013).  

A estruturas de ZnO hexagonal, tem parâmetros de rede a = 0,32249 nm, b = 

0,32249 nm e c = 0,52066 nm e uma relação de c/a de, aproximadamente, 1,60 (valor 

próximo ao teórico, ideal para uma célula hexagonal - c/a = 1,633). Essa estrutura 

pode ser identificada pela técnica de Difração de Raios-X (DRX), sendo descrita como 

um número de planos alternados compostos por eixos coordenados de O2− e Zn2+ 

empilhados ao longo do eixo c polar, formando a estrutura tetraédrica. A configuração 

termina com duas superfícies polares (0001), que são diferentes em relação à direção 

do eixo c, as quais são designadas como superfície Zn e superfície O (Figura 3b). Não 

há provas de que as camadas duplas não sejam divididas na superfície, mas o arranjo 

das ligações fornece um argumento: dentro dessas camadas duplas, os átomos são 

triplamente ligados, enquanto apenas uma única ligação por átomo existe entre as 

camadas duplas (HEILAND; KUNSTMANN, 1969). 
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Figura 3 - a) Formas estruturais do ZnO e b) Parâmetros de rede e configuração da estrutura wurtzita 

do ZnO. 

 

(Fonte: Adaptada de ÖZGÜR et al., 2005)  

 

A estrutura do ZnO pode ser descrita como um números de planos alternados 

contendo íons de Zn2+ e O2- coordenados tetraedricamente, como ilustrado na Figura 

3b. Estes planos carregados com cargas positivas (Zn2+ (0001)) e negativas ( O2– (000

1 )) induzem um momento de dipolo com polarização espontânea ao longo da direção 

do eixo-c, fazendo surgir diferentes propriedades físicas e químicas ao ZnO. Neste 

tipo de estrutura, átomos de Zn são tetraedricamente ligados por outros quatro átomos 

de O, onde o número de coordenação para ambos são quatro. No caso ideal, quando 

a coordenação tetraédrica não é perturbada, a coordenada u (o qual fornece a 

distância de cada átomo com respeito ao próximo na direção do eixo c), é igual a 3/8 

e a razão entre os parâmetros de rede c e a (c/a) assume o valor de 1.63. O ZnO 

também se cristaliza nas estruturas Blenda de Zinco e cloreto de sódio (NaCl). 

Entretanto, o ZnO na estrutura Blenda de Zinco  é somente estável quando crescida 

sobre uma estrutura cúbica, já na estrutura do NaCl apresenta uma fase metaestável 

formada em alta pressão, aproximadamente 10GPa, e não pode ser estabilizada 

epitaxialmente (TODESCATO et al., 2016; GOPAL; KAMILA, 2017). 

Uma compreensão fundamental das propriedades térmicas e elétricas em 

termos do transporte de portadores de carga requer conhecimento preciso dos modos 

vibracionais do cristal do semicondutor. No caso do ZnO wurtzita, o número de átomos 

por célula unitária é 4 e há um total de 12 modos fonônicos, um longitudinal-acústico 

(LA), dois transversais-acústicos (TA), três longitudinais-ópticos (LO) e seis ramos 
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transversais (TO). A espectroscopia Raman (ER) é uma técnica de caracterização que 

têm sido comumente empregada para confirmar a estrutura cristalina, através da 

análise dos modos de fônons vibracionais em ZnO (GUZMÁN-EMBÚS et al., 2015). 

O ZnO é um semicondutor que possui um band gap de 3,37 eV (300 K) a 

temperatura ambiente e alta energia de ligação excitônica (60 meV). Devido o fato de 

ser um material semicondutor intrinsecamente do tipo-n e de gap direto, isto torna o 

material transparente na revião UV – Visível do espectro eletromagnético. Com base 

nessa característica, o ZnO torna-se excelente para o desenvolvimento de dispositivos 

óptico-eletrônicos nesta região do espectro. Por outro lado a sua alta energia de 

ligação de exciton (ELE) faz dele um forte candidato para aplicações em dispositivos 

emissores de luz, pois quanto maior for essa energia de ligação maior será a eficiência 

de emissão de luz. A energia de ligação persiste no processo de absorção excitônica 

e recombinação entre os pares elétron e buraco (éxciton), mesmo à temperatura 

ambiente (KAHOULI et al., 2015; KULKARNI et al., 2015; WU et al., 2016). 

 

 

2.2  MÉTODOS DE OBTENÇÃO DE NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE ZINCO 

 

Historicamente, um dos primeiros métodos de síntese/fabricação de um 

nanomaterial a ser descrito na literatura foi a síntese de ouro coloidal, realizado por 

Michael Faraday em 1857 (FARADAY, 1857). A partir daí, vários métodos de obtenção 

de nanopartículas vem sendo estudados, sendo que na escolha do método são 

relevantes aspectos: a qualidade do coloide (estabilidade, distribuição de tamanho das 

nanopartículas), rapidez e simplicidade do método e o custo de preparação 

(ALVARADO et al., 2013). 

As propriedades únicas dos nanomateriais  dependem de sua composição, sua 

forma e tamanho, sendo que forma e tamanho dependem do processo de preparação 

adotado. Existem diversos métodos de obtenção de nanomateriais na literatura, os 

quais podem ser agrupados em duas grandes classes: “top-down (de cima para 

baixo)” e “bottom-up (de baixo para cima)” (Figura 4) (SAGADEVAN SURESH, 2013). 

Nos métodos top-down nanopartículas são obtidas através de desgaste físico de 

material macroscópico (PATTEKARI et al., 2011). Nos métodos bottom-up as 

nanopartículas crescem a partir de precursores atômicos que se agregam para formar 
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clusters e, subsequentemente, partículas. Os métodos físicos geralmente tendem a 

abordar a síntese ou produção de nanomateriais a partir da diminuição de tamanho 

dos constituintes do material bulk (abordagem top-down). De maneira geral, os 

métodos químicos controlam o agrupamento de átomos/moléculas na escala 

nanométrica (abordagem bottom-up) (GOAD; HAMAD, 2017). 

 

Figura 4 - Representação esquemática de características dos métodos top-down e bottom-up para 

nanomateriais. 

 

 

 

 

Um exemplo interessante de estratégia bottom-up é a construção de 

nanodispositivos a partir de componentes atômicos ou moleculares (ORTEGA et al., 

2017). Já para a abordagem top-down,  pode ser citado como exemplo,  a 

nanoestruração de chips de silício (ou outros semicondutores)  através do uso de feixe 

de elétrons ou litografia de raios-X (TEO; SUN, 2006). Além dos métodos  citados na 

Figura 4, novos procedimentos híbridos para fabricar nanomateriais arranjados entre 

abordagens top-down e bottom-up vem sendo desenvolvidos (GREGORCZYK; KNEZ, 

2016). Segundo Liao et al. (2018), revestimentos híbridos de superfície foram 

preparados modificando filmes de TiO2 com nanoclusters de ouro por deposição de 

feixes em fase gasosa. No trabalho de Oun; Shankar; Rhim, (2020), são abordadas 

informações recentes sobre a síntese, propriedades e possíveis aplicações de 

nanomateriais híbridos multifuncionais à base de nanocelulose com óxidos metálicos, 
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bem como aplicações nas áreas de embalagens de alimentos, produtos 

biofarmacêuticos, biomédicos e cosméticos. Para Das et al. (2018), a formação in situ 

de metais cristalinos ou óxidos metálicos em nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas (MWNT) pode ser alcançada modificando as condições de síntese sol-gel 

da reação de precipitação, usando o potencial eletroquímico como parâmetro de 

controle. 

Os métodos químicos para produção de nanomateriais, utilizam-se de 

precursores atômico-moleculares, consistindo assim em métodos bottom up. 

Geralmente, os métodos de síntese de nanopartículas de óxidos metálicos que 

envolvem decomposição evaporativa de solução, crescimento auxiliado por modelo, 

síntese química úmida ou reação em fase gasosa, exigem equipamentos complexos 

de elevado custo e operação não trivial. Portanto, a busca de rotas simples para 

preparar nanopartículas de óxidos metálicos com bom rendimento e elevada 

eficiência, é um desafio considerável (KOLODZIEJCZAK-RADZIMSKA; 

JESIONOWSKI, 2014; OSKAM, 2006; SATYANARAYANA; REDDY, 

2018).  Adicionalmente, métodos de síntese de nanomateriais que incluam a utilização 

de precursores e infra-estrutura laboratorial de baixo custo e manuseio simples, os 

quais, tanto os precursores quanto os equipamentos, e sejam comumente 

encontrados em laboratórios químicos (KRÓL et al., 2017), constitui-se numa das 

motivações para o presente trabalho, conforme mencionado no Capítulo I. 

Yang et al. (2017), desenvolveram um método hidrotérmico para a síntese de 

nanoestruturas de ZnO dopadas com S, onde os materiais foram misturados e 

reagiram a 150 °C por 10 h. A análise de difração de Raios X apresenta modificação 

nos parâmetros de rede, devido a substituição do O2- por S2-, havendo expansão da 

rede, e a espectroscopia UV-vis mostrou o menor valor de band gap para sintonização 

em 3.11 eV. No trabalho de Silva et al. (2016), amostras de nanopartículas de ZnO 

dopadas com nitrogênio foram sintetizadas pelo método precursor de citrato. Após o 

processo de dopagem, nenhuma modificação nos picos de difração da rede de ZnO 

foi observada, indicando que a incorporação de nitrogênio na rede de ZnO ou a 

substituição de O2- por N3- (N de substituição) não modifica nenhum parâmetro 

cristalográfico da rede de ZnO e o menor band gap obtido foi de 3.23 eV. Tu et al. 

(2016) relataram a dopagem de ZnO dopado com C a partir de um método de moagem 

de bolas de alta energia, no  qual as nanopartículas obtidas apresentaram boa 
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qualidade quando calcinadas à temperatura de 800 ° C. Os resultados obtidos por 

DRX mostraram uma estrutura hexagonal de wurtzita para o ZnO dopado com C, sem 

qualquer fase secundária detectável. A introdução de C causou a mudança para a 

faixa do azul na banda de absorção.  

Um método de calcinação em duas etapas foi desenvolvido por Pan et al. 

(2016), para fabricar ZnO dopado com carbono (C). Pela difração de Raios X 

observou-se que os picos característicos tornam-se nítidos e intensos com calcinação 

em alta temperatura, indicando o aumento do tamanho das partículas de ZnO e do 

seu grau de cristalinidade. Lavand et al. (2015) sintetizaram nanobastões de ZnO 

dopados com C pelo método de microemulsão, as amostras foram confirmadas como 

ativas à luz visível, devido à diminuição do band gap (2,83 eV), para amostras 

calcinadas a 400 °C. 

 O método sol-gel, especificamente, o dos precursores poliméricos, tem sido 

bastante utilizado para a síntese de nanopartículas de óxidos metálicos, combinando 

sais metálicos com etilenoglicol e ácido cítrico, calcinando a resina resultante a 

diferentes temperaturas (DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016; PRADO et al., 2016).   

No método sol-gel, com formação de resina polimérica, tem-se durante a 

síntese, uma mistura do reagente inicial em um nível atômico, onde o controle da 

composição química resulta em materiais bastante homogêneos, proporcionando uma 

redução significativa do aparecimento de impurezas, além de estabelecer um ótimo 

rendimento e boa reprodutibilidade. É uma excelente alternativa para a síntese de 

ligas nanométricas e os materiais da alta área superficial podem ser preparados a 

baixo custo e o procedimento experimental pode ser facilmente realizado. (ACOSTA 

HUMÁNEZ et al, 2016). Durante a síntese via método sol-gel para obtenção das 

NpZnO a solução precisa ser estável ao longo do tempo, evitando a precipitação. 

Normalmente, um ácido carboxílico, como ácido cítrico, é adicionado na relação molar 

1:3, essa relação é importante para o sucesso da síntese. Os precursores de cátions 

que são inseridos devem ser solúveis em água ou em soluções aquosas com os 

agentes quelantes, sendo típico o uso de hidróxidos, alcóxidos, acetatos, cloretos, 

citratos e nitratos. O precursor mais econômico, abundante e altamente solúvel para 

a maioria dos metais são seus nitratos, como o nitrato de zinco hexahidratado. Para 

promover a polimerização em uma resina, um poliálcool é adicionado, normalmente 

etilenoglicol, sendo a solução aquosa seca a temperatura entre 100 °C e 150 °C para 
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remoção da água e, após essa etapa, é realizada a remoção da parte orgânica da 

resina por meio da decomposição térmica do material precursor para produção do pó, 

ou seja, a calcinação das amostras. (SUNDE; GRANDE; EINARSRUD, 2018)   

As reações que contribuem para a formação das NpZnO usando o etileno-glicol 

na rota de síntese via método sol-gel são mostradas na Figura 5.  

 

Figura 5 - Reações para produção das NpZnO via método sol-gel. 

 

 

 

O ácido cítrico e moléculas dos elementos presentes no etileno-glicol podem 

interagir com Zn2+ para nuclear o zinco/ácido cítrico. Após as reações, a solução 

complexa é aquecida e seca. Ao longo do aquecimento, as soluções complexas 

transformam-se em partículas de ZnO nanoestruturado. As moléculas e os ácidos 

orgânicos foram os principais compostos químicos presentes no etileno-glicol 

responsáveis pela redução direta dos íons de zinco para NpZnO. Além disso, o vapor 

de H2O (g) e o CO2 (g) liberados no meio ambiente durante o processo de calcinação 

não são tóxicos.  

É importante ressaltar que o etileno-glicol insere uma cadeia polimérica entre 

os íons metálicos, proporcionando a imobilização do complexo metal-ácido cítrico 

(quelato) e garantido uma composição final estequiométrica e limitando o crescimento 

ou aglomeração dos íons metálicos. A medida que desidratamos a solução ela se 
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polimeriza, formando uma resina, nessa resina formada, temos um ambiente químico 

que deve alterar a superfície das partículas (KAKIHANA; YOSHIMURA, 1999; POPA, 

et al., 2002). 

A síntese das NpZnO pelo método sol-gel garante a homogeneidade da 

amostra, estrutura, propriedades morfológicas, magnéticas, ópticas, elétricas, dentre 

outras (BISPO et al., 2017). As áreas de pesquisa envolvem constantemente a 

integração de características físicas e químicas melhoradas, como propriedades 

elétricas, estruturais e ópticas de vários materiais. As propriedades elétricas, 

estruturais e ópticas das NpZnO sintetizadas pelo método, são estudadas usando 

uma variedade de técnicas experimentais ((CHEN et al., 2011; GHASABAN et al., 

2017; KULKARNI et al., 2015; LILENSTEN et al., 2014; MISHRA et al., 2017; 

PRABHU et al., 2013; SHARMA et al., 2012; WANG, 1987). 

As amostras de ZnO podem ser obtidas via método sol-gel apresentando 

diversas estruturas morfológicas (nanoesferas, nanotubos, nanofios, nanobastões, 

etc.) (KUMAR, et al., 2017; RUSDI et al., 2011), mas, requer modificação de 

parâmetros que podem ser relacionados ao tempo de reação para formação da resina 

polimérica e calcinação no processo final da rota sintética, a fim de obter-se novos 

nanomateriais simples ou dopados. Tipicamente, a conversão de um precursor de gel, 

bem como a etapa de calcinação da resina polimérica do nanomaterial desejado, 

ocorre em um forno de ar ou gás inerte. No entanto, isso pode levar a vários 

problemas, como aquecimento não uniforme, reação com cadinhos de cerâmica ou 

efeitos de recipiente que influenciam a fuga de gás. Além disso, a lenta taxa de 

resfriamento dos fornos convencionais pode levar à sinterização durante o 

resfriamento e o fluxo turbulento de gases quentes durante a calcinação, 

frequentemente, quebra rapidamente as amostras, com as partículas resultantes 

perdendo rapidamente a temperatura, o que também pode impedir a formação do 

material desejado. (SUN et al., 2011; DANKS; HALL; SCHNEPP, 2016). 

Vários tipos de metodologias em rotas sintéticas, como o método Pechini 

(DEVARAJ et al., 2013), e métodos de processamento de produto como método por 

microemulsão (SOLANKI; MURTHY, 2011), deposição eletroquímica (WANG et al., 

2008), método de decomposição térmica (OSMAN et al., 2016)  e deposição 

eletrostática por spray (JOSHI et al., 2014) foram utilizados para a preparação de 

diferentes tipos de NpZnO dopadas com materiais não metálicos. Além dessas 
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metodologias, podemos destacar a sol-gel, que é um método químico eficiente e 

econômico para gerar NpZnO dopadas, com sua capacidade de ajustar propriedades 

ópticas e estruturais. O processo envolve a geração de nanoestruturas a partir de uma 

solução aquosa contendo precursores metálicos e produtos químicos, utilizando um 

gel ou um sol como produto intermediário (BHARAT et al., 2019). O método sol-gel 

também pode ser modificado, usando reagentes proteicos eficientes e ecologicamente 

corretos, como é o caso do soro de leite (SOARES et al., 2020). 

O ZnO exibe excelentes propriedades físico-químicas que o tornam um material 

hospedeiro excelente para diversas aplicações, através da dopagem com diferentes 

íons de terras raras. A dopagem de ZnO com terras raras pode sintonizar suas 

propriedades estruturais, ópticas e eletrônicas devido às suas linhas de emissão 

estreitas e intensas devido às transições. Dentre eles, o ZnO dopado com Eu3+ 

(ZnO:Eu) despertou muito interesse por causa da emissão de vermelho do Eu3+, que 

pode ser observada, junto com a incorporação na matriz do ZnO, via difração de raios-

X e espectro de fotoluminescência (XIN, 2018; DASHA; PANDAB; SAHUA, 2019). 

No método Hot-Whey, parte desse trabalho de tese, NpZnO são dopadas com 

terras raras em diferentes concentrações utilizando soro de leite como reagente 

proteico na rota sintética. Na indústria brasileira, o setor alimentício sempre teve 

grande destaque, e como todo sistema produtivo gera também, impactos ao meio 

ambiente. A cadeia produtiva do leite pode ser considerada uma das mais tradicionais 

do país e que gera também um dos efluentes de maior impacto ambiental, o soro do 

queijo. O soro é um produto resultante da precipitação de gorduras e caseína do leite 

durante a fabricação de queijos e representa de 85 a 90% do volume de leite, sendo 

que este retém 55% de seus nutrientes, dentre eles a lactose (4 a 5%) e proteínas 

(0,6 a 0,7%) (SERPA et al, 2009). É um líquido opaco, amarelo-esverdeado causado 

pela presença de riboflavina (vitamina B2), que pode ser obtido em laboratório ou na 

indústria por três processos principais: coagulação enzimática (enzima quimosina), 

por precipitação ácida no pH isoelétrico (pI), resultando na caseína isoelétrica, que é 

transformada em caseinatos dando origem ao soro doce e no soro ácido que é obtido 

por separação física das micelas de caseína por microfiltração, obtendo-se um 

concentrado de micelas e as proteínas do soro, na forma de concentrado ou isolado 

proteico (RIVAS, 2011). As proteínas presentes no soro ganham destaque em virtude 

de seu alto valor biológico além serem ricas em aminoácidos essenciais de cadeia 
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ramificada (leucina, isoleucina e valina) que podem ser aproveitadas como substrato 

para aplicações industriais, tais como indústrias farmacêuticas e de alimentos. Essas 

proteínas contribuem para a etapa de polimerização e formação das NpZnO durante 

a rota sintética. (PESCUMA et al., 2010; GUIMARÃES et al., 2010, ALVES et al. 2019). 

O uso do soro de leite, além de possibilitar a síntese para dopagem das NpZnO com 

terras raras, é de suma importância para diminuir os impactos ambientais causados 

pelo seu descarte incorreto, principalmente, aqueles relacionados ao consumo de 

água pela população (AZZOLINI & FABRO, 2013). Nesse sentido, a utilização do soro 

de leite na síntese de NpZnO não dopadas e dopadas com terras raras corrobora com 

essa perspectiva ambiental, bem como aplicações voltadas para diversos setores 

tecnológicos e que podem auxiliar na vida como um todo.  

Na dopagem não metálica de NpZnO, ocorre a substituição de átomos de 

oxigênio, o que vem sendo intensamente investigado. Com isso, a hibridação de 

orbitais dopantes não metálicos e os estados de O2p de ZnO modificam a estrura de 

banda, assim, reduz-se o band gap. Elementos com menor eletronegatividade que o 

oxigênio e tamanho semelhante ao dos átomos de oxigênio da rede, são requisitos 

principais para dopantes não metálicos eficazes (BECHAMBI; SAYADI; NAJJAR, 

2015; SAMADI et al., 2016).  

 

Figura 6 - Alterações no band gap dos semicondutores durante o processo de dopagem. 
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A dopagem de semicondutores do tipo n, como o ZnO, modifica a estrutura 

eletrônica, bem como altera as propriedades físico-químicas desses materiais. Essa 

dopagem pode ocorrer com a inserção de dopantes metálicos (Ag, Cu e Au) e não-

metálicos (C, N e S). Na dopagem são inseridos defeitos de estrutura, que geram 

níveis de impurezas no band gap dos semicondutores (Figura 6). O carbono pode ser 

considerado um bom dopante não metálico para o ZnO devido à sua estabilidade 

química, alta resistência mecânica e extraordinárias propriedades eletrônicas (HART; 

CUTINI; ALLAN, 2014; NENAVATHU et al., 2013; YU et al., 2013). 

Uma metodologia de dopagem pode modificar a estrutura do ZnO e, 

consequentemente, propriedades ópticas, elétricas e magnéticas, o que leva a uma 

série de alterações, incluindo o valor do gap, transparência, ferromagnetismo à 

temperatura ambiente, piezoeletricidade e propriedades magneto-ópticas (MORKOÇ; 

OZGUR, 2008; KLINGSHIRN et l., 2010; FAN et al., 2013). 

No método Hot-Clay, desenvolvido nesse trabalho de tese, o processo de 

dopagem das NpZnO é mais simples e eficiente, uma vez que o material a ser dopado 

encontra-se confinado em recipiente moldado para cada amostra, restringindo o 

contato com impurezas e variações bruscas durante o aquecimento, assim evitando 

distorções nos retículos dos nanocristais formados. Além disso, durante a síntese as 

temperaturas e tempo utilizados para a mistura dos reagentes e calcinação da resina 

polimérica são reduzidos, frente aos métodos de síntese apresentados anteriormente, 

bem como o custo relacionado ao rendimento obtido, visto que pode ser realizado em 

laboratório básico de ensaios químicos, com boa reprodutibilidade. Na próxima seção, 

apresenta-se uma discussão com relação a sintonização das propriedades estruturais 

e ópticas relacionadas aos métodos de síntese apresentados, onde observam-se 

vantagens frente a outras rotas sintéticas para dopagem de NpZnO com carbono e 

outros elementos. 
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2.3  SINTONIZAÇÃO DE PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E ÓPTICAS EM 

NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE ZINCO 

 

As propriedades estruturais das NpZnO dependem de fatores importantes, que 

estão associados aos métodos utilizados nas rotas sintéticas e suas respectivas 

adaptações, na busca por novos nanomateriais com propriedades sintonizáveis. 

Nesse sentido, Bolaghi; Hasheminiasari; Masoudpanah (2018), sintetizaram NpZnO 

pelo método de combustão utilizando ácido cítrico e glicina no processo metodológico, 

obtendo com a análise dos resultados de DRX uma sintonização de tamanho de 

cristalito de 26  para 10 nm. Corroborando com o exposto anterior, é importante 

ressaltar, à medida que o tamanho das partículas é reduzido as propriedades 

estruturais podem mudar drasticamente, resultando em efeitos nos parâmetros de 

rede, posição e alargamento dos picos de difração (KAYANI; SALEEMI; BATOOL, 

2015; MADDAHI et al., 2014; DASH; PANDA; SAHU, 2019).  

As mudanças associadas aos picos de difração, como posição e alargamento 

estão relacionadas aos parâmetros da rede, como constantes da rede, volume da 

célula unitária e tamanho do cristalito. Estudos com enfâse nas propriedades 

estruturais do ZnO, utilizando modificações nas rotas sintéticas, apresentam, nos 

resultados de DRX, picos de difração levemente alterados para valores mais baixos 

de 2θ, bem como alagarmento dos picos com relação aos difratogramas de NpZnO 

produzidas em processos de sínteses convencionais (MANIKANDAN et al., 2017; 

RODRIGUES et al, 2019; ALJAWFI et al., 2020). Além disso, os padrões de DRX de 

NpZnO sintetizadas podem exibir diferença nas intensidades relativas de alguns picos 

e na amplitude dos picos, dependendo das condições de síntese (VAN NGO et al., 

2012). 

Outra questão de interesse, é se há uma mudança nos picos quando o tamanho 

das partículas está mudando. Observa-se que a mudança para um ângulo menor, 

pode significar um espaçamento maior entre os planos da rede. Isso é razoável para 

uma partícula pequena, onde uma grande parte dos átomos está localizada perto da 

superfície, podendo haver algum relaxamento na ligação, pois os átomos da superfície 

têm menos vizinhos para se ligar do que os átomos de um material bulk 

(JACOBSSON, 2009).  
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    Ainda com base nos efeitos relacionados aos parâmetros de rede, pode-se destacar 

o aumento do tamanho da célula unitária, proveniente de uma rota sintética 

acompanhada pela dopagem das NpZnO com C, substituindo um átomo de oxigênio 

em sua estrutura pelo átomo de carbono, o que pode ser evidenciado por DRX e XPS 

(KOROTIN et al., 2018; RODRIGUES et al, 2019). 

    Em estudos recentes, vários pesquisadores evidenciam que a morfologia e 

tamanho das NpZnO são altamente sensíveis aos parâmetros de crescimento, como 

a concentração de reagentes e o processo de calcinação adotado. De fato, a 

concentração dos reagentes pode alterar a morfologia das nanopartículas, como por 

exemplo, de estruturas quase esféricas para estruturas tipo haste e depois para 

estruturas tipo flor (BODKE; PURUSHOTHAM; DOLE, 2018; JANDIR et al., 2017; 

RAJI; GOPCHANDRAN, 2017).  

O ZnO é um material semicondutor naturalmente do tipo n e, devido ao desvio 

da estequiometria e à presença de defeitos intrínsecos como vacâncias de oxigênio 

(VO), intersticiais de zinco (Zni) e vacância de zinco (VZn). Controlando as condições 

de síntese, a dopagem de ZnO nanoestruturado pode corroborar para a obtenção de 

resultados relevantes com relação a mudanças nas propriedades físico-químicas. Nos 

últimos anos, houve um renascimento na pesquisa e no uso de NpZnO, devido a 

novas e emergentes maneiras de dopá-las (KLINGSHIRN et al., 2010). 

Em  um  semicondutor  não  há  grande  diferença  de  energia  entre  a  BC  vazia  ou 

incompleta e a BV completa, permitindo que os elétrons possam ser excitados de uma 

banda para outra. O band gap de um semicondutor pode ser modificado pela 

dopagemcom materiais não metálicos (KUMARI et al., 2019; MARIN et al., 2019). 

No entanto, devido ao band gap largo, o papel da dopagem não metálica e do 

controle das propriedades eletrônicas, magnéticas e ópticas do ZnO foi um problema-

chave (PEARTON et al, 2005). Os últimos desenvolvimentos no campo da dopagem 

não metálica e a possibilidade de sintetizar NpZnO em diferentes metodologias fazem 

de todas essas aplicações um objetivo concreto e transmitem um interesse renovado 

à pesquisa do ZnO nanométrico (CHEN et al., 2008; KUMARI et al., 2019). 

Dependendo da modalidade da técnica aplicada na rota sintética, as 

nanopartículas podem precisar passar por uma etapa final de calcinação para se 

transformar completamente em NpZnO, adquirindo propriedades estruturais e ópticas 

relevantes e com modificação dos parâmetros associados (BORYSIEWICZ, 2019). 
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Com relação as propriedades ópticas extrínsecas, estas encontram-se diretamente 

relacionadas a dopantes ou defeitos, os quais comumente criam estados eletrônicos 

dentro do gap (região proibida), influenciando dessa forma nos processos de emissão 

e absorção óptica. (SOWRI BABU et al., 2013). 

A sintonização das propriedades ópticas, como o band gap de materiais 

semicondutores, pode ser ocasionada em parte com o aumento da concentração de 

portadores, isso se deve ao fato de que com o aumento da concentração de dopantes 

o nível de Fermi se desloca para dentro da banda de condução, e o semicondutor tipo 

n (portadores majoritários são elétrons), torna-se assim degenerado. Esse efeito, 

responsável por essa mudança no gap, é conhecido como efeito Burstein-Moss. Seu 

surgimento é devido à mudança no nível de Fermi originada pelo preenchimento da 

banda de condução que ocorre com base no espalhamento de impurezas doadoras 

eletricamente ionizadas. Dessa forma, o efeito de preenchimento da banda relaxa 

momentaneamente o material, permitindo que todos os elétrons acima do nível de 

Fermi possam participar das transições ópticas em semicondutores dopados 

(DIMITRIJEV, 2000; RAZEGHI, 2002). 

O ZnO é um semicondutor que possui propriedades elétricas, mecânicas e 

ópticas notáveis, semelhantes ao TiO2. Além disso, NpZnO não possuem apenas 

essas propriedades, mas também uma boa atividade fotocatalítica (AL-FORI et al., 

2014; TORRES-HERNÁNDEZ et al., 2015; XU et al., 2016). Um outro aspecto 

relevante, é o custo de produção do nano-ZnO, que chega a ser 75% menor que o de 

algumas nanoestruturas, como por exemplo, nanopartículas de TiO2 e Al2O3 (LIANG 

et al., 2012). Devido às vantagens do ZnO sobre o TiO2, sugere-se que o ZnO seja 

utilizado em fotocatálise heterogênea. Segundo (HERRMANN, 1999), os passos de 

oxidação fotocatalítica heterogênea do ZnO podem ser explicados como mostrado na 

Figura 7a. Na Figura 7b, observa-se a foto-indução do ZnO pela luz solar com energia 

fotônica (hv) igual ou maior que a energia de excitação ou band gap (Eg), onde 

elétrons da banda de valência (BV) são promovidos a uma banda de condução (BC), 

esse processo representa a reação redox que ocorre durante a fotocatálise. 
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Figura 7 - a) Fotocatálise heterogência do ZnO e b) Reação redox que ocorre na fotocatálise. 

 

 

 

O mecanismo de fotodegradação de compostos orgânicos na presença de 

radiação solar via reação redox pode ser resumido da forma proposta por 

(RAJAMANICKAM; SHANTHI, 2016; RAUF; ASHRAF, 2009). Nesse mecanismo o 

processo foto-induzido produz pares de elétron-buraco (e−/h+) como mostrado em (Eq. 

(1)).  

 

𝑍𝑛𝑂 
ℎ𝜈
→  𝑍𝑛𝑂(𝑒𝐵𝐶

− + ℎ𝐵𝑉
+ )    (1) 

 

Os pares de elétrons-buracos podem migrar para a superfície do ZnO e estar 

envolvidos em reações redox como mostrado em (Eqs. (2) - (3)), onde o h+ reage com 

os íons hidróxido e água para produzir radicais hidroxila enquanto e- reage com 

oxigênio para produzir ânions radicais superóxido, em seguida, peróxido de hidrogênio 

(Eq. (4) - (6)).  

 

𝑍𝑛𝑂(ℎ𝐵𝑉
+ ) + 𝐻2𝑂 →  𝑍𝑛𝑂 + 𝐻

+ + 𝑂𝐻∗   (2) 

𝑍𝑛𝑂(ℎ𝐵𝑉
+ ) + 𝑂𝐻−  →  𝑍𝑛𝑂 + 𝑂𝐻∗    (3) 

𝑍𝑛𝑂(𝑒𝐵𝐶
− ) + 𝑂2  →  𝑍𝑛𝑂 + 𝑂2

−∗    (4) 

𝑂2
−∗ + 𝐻+  → 𝐻𝑂2

∗      (5) 

𝐻𝑂2
∗ + 𝐻𝑂2

∗  →  𝐻2𝑂2 + 𝑂2    (6) 
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O peróxido de hidrogênio reagirá então com radicais superóxido para formar 

radicais hidroxila (Eqs. (7) - (9)).  

 

𝑍𝑛𝑂(𝑒𝐵𝐶
− ) + 𝐻2𝑂2  → 𝑂𝐻

∗ + 𝑂𝐻−   (7) 

𝐻2𝑂2 + 𝑂2
−∗  → 𝑂𝐻∗ + 𝑂𝐻− + 𝑂2    (8) 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝜐 → 2𝑂𝐻
∗     (9) 

 

Em seguida, os radicais hidroxila resultantes, que são poderosos agentes 

oxidantes, atacarão os poluentes adsorvidos (PA) na superfície do ZnO para produzir 

rapidamente compostos intermediários (CI) (Eq. (10)).  

 

𝑃𝐴 + 𝑂𝐻∗  →  𝐶𝐼      (10) 

 

Os compostos intermediários serão eventualmente convertidos em compostos 

verdes como CO2, H2O e ácidos minerais (AM) como mostrado em (Eq. (11)).  

 

𝐶𝐼 → 𝐶𝑂2 + 𝐻2𝑂 + 𝐴𝑀     (11) 

 

Conforme observou-se nas descrições anteriores, foi demonstrado que o ZnO 

exibe maior eficiência de absorção em uma fração maior do espectro solar em 

comparação ao TiO2. É importante destacar que a fotoatividade de um catalisador é 

governada por sua capacidade de criar pares de elétrons-buracos fotogerados.  

No caso do ZnO como fotocatalisador, a principal restrição é a rápida taxa de 

recombinação de pares de elétrons-fotogeradores, o que perturba a reação de 

fotodegradação. Adicionalmente, foi também notado que o desempenho de conversão 

de energia solar do ZnO é afetado pela sua capacidade de absorção óptica, que tem 

sido associada com a sua energia de gap de banda larga. Nesse sentido, a dopagem 

do ZnO com carbono pode contribuir para uma maior produção de radicais hidroxila 

durante o processo fotocatalítico, levando, assim, a uma maior eficiência de 

degradação dos poluentes orgânicos. Isso pode ser explicado pela característica de 

dopantes, como o carbono, em atuar como eliminadores de elétrons e impedir a 

recombinação de pares de elétron-buraco, portanto, liberar o buraco positivo (h+) do 
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fotocatalisador, o que é significativo para a formação de radicais hidroxila. Portanto, 

intensos esforços são feitos para determinar as propriedades ópticas adequadas do 

ZnO minimizando a energia do band gap, inibindo a recombinação dos pares de 

elétrons fotogerados, o que está de acordo com a proposta do presente trabalho 

(método Hot-Clay) com relação a sintonização do band gap de NpZnO dopadas com 

carbono produzidas utilizando o recipiente fechado no processo de calcinação. 

(BECHAMBI; SAYADI; NAJJAR, 2015; HOSSEINI et al., 2015; NENAVATHU et al., 

2013). 
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3 METODOLOGIA 

 

Um dos principais fatores responsáveis pela preparação eficaz de 

nanopartículas não dopadas e dopadas é a metodologia de síntese, como por 

exemplo, a preparação de NpZnO dopadas com terras raras e carbono, onde diversas 

rotas sintéticas são utilizadas. Os métodos Hot-Whey e Hot-Clay são duas dessas 

rotas, destacando-se por proporcionar boa estabilidade, controle, homogeinidade, 

baixa temperatura de síntese, curto tempo de processamento, boa reprodutibilidade e 

reagente ecologicamente correto com relação a outros métodos utilizados.    

A primeira etapa da pesquisa, foi a síntese de NpZnO não dopadas e dopadas 

através dos métodos Hot-Whey e Hot-Clay, a partir de uma reação de desidratação 

de um ácido carboxílico e um poliálcool ou soro de leite à determinada temperatura 

de carbonização. Após o tratamento térmico (polimerização = conversão do sol em 

gel), em torno de 100 °C, a resina polimérica resultante passou por um processo de 

calcinação, no método Hot-Clay, essa calcinação foi em recipiente fechado para a 

obtenção das NpZnO dopadas com carbono. A segunda etapa está relacionada a 

análise da sintonização das propriedades óticas e estruturais, via difração de raios X 

e fotolumescência para a dopagem das NpZnO com terras raras pelo método Hot-

Whey, e via análise estrutural, morfológica, sintonização do gap e atividade 

fotocatalítica para as NpZnO dopadas com carbono pelo método método Hot-Clay. 

Nas subseções a seguir podemos observar com mais detalhes a metodologia para 

obtenção das nanopartículas não dopadas e dopadas através dos métodos Hot-Whey 

e Hot-Clay,  como também as caraterizações realizadas. 

 
3.1  REAGENTES 

 
Os reagentes utilizados durante as sínteses de NpZnO encontram-se descritos 

na Tabela 2. 

 
 

Tabela 2 - Reagentes utilizados nas sínteses. 

Item Reagentes Referência Pureza 

1 Nitrato de zinco hexahidratado  

(Zn (NO3)2.6H2O) 

Sigma-Aldrich ≥ 99,00 % 

2 Nitrato de Lantânio (La(NO3)3) Sigma-Aldrich ≥ 99,00 % 
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3 Nitrato de Térbio (Tb(NO3)3) Sigma-Aldrich ≥ 99,00 % 

4 Nitrato de Európio (Eu(NO3)3) Sigma-Aldrich ≥ 99,00 % 

5 Ácido Cítrico (C6H8O7.H2O) Sigma-Aldrich ≥ 99,00 % 

6 Etileno-glicol (C2H4(OH)2) Sigma-Aldrich ≥ 99,00 % 

 

Além dos reagentes citados, utilizou-se água deionizada, soro de leite, argila 

comprada do complexo de banhos de lama de ltapuama (Itapuama é uma praia do 

litoral de Pernambuco) (AZEVEDO et al., 2004) e azul de metileno 

(C16H18N3SCI.3H2O) para análise comparativa da atividade fotocatalítica das 

amostras obtidas.  

 

3.2  CARACTERIZAÇÃO FÍSICO-QUÍMICA DE NANOMATERIAIS 

 

A caracterização adequada do nanomaterial é fundamental, já que a sua 

aplicação pode ser alterada com a variação de algumas propriedades físico-químicas. 

Nesta caracterização, alguns parâmetros, tais como o tamanho médio das partículas, 

a área e a composição química superficial, são fundamentais. Diversas técnicas de 

caracterização de nanomateriais podem ser usadas, na Tabela 3 são apresentadas 

algumas dessas técnicas e suas respectivas características.  

 
Tabela 3 - Técnicas usadas na caracterização de nanomateriais 

Técnicas Características 

 

1 
Análise Térmica (DTA/TG) 

 

Características das transições e 

temperaturas de reação. 

 

2 Difração de Raios X Estrutura cristalina e tamanho das 

partículas. 

 

3 Escpectroscopia Raman Informação química e estrutural a partir 

dos modos vibracionais. 

 

4 Fluorescência de Raios X Análise qualitativa e quantitativa de 

composição química de amostras. 

 

5 Espectroscopia de Raios X por Dispersão em 

Energia 

 

Elementos químicos presentes. 

 

6 Microscopia Eletrônica de Transmissão Estrutura local e morfologia. 
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7 Espectroscopia UV-vis Médição do espectro para obtenção de 

propriedades ópticas. 

 

8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por 

Raios X 

Determinação dos processos de ligação 

dos elementos presentes na estrutura 

dos materiais. 

 

9 

 

Fotoluminescência 

 

Caracterização das propriedades ópticas 

e identificação de dopantes. 

 

10 

 

Análise Fotocatalítica 

 

Monitoramento da degradação e 

atividade fotocatalítica. 

 

3.2.1  Análise térmica (AT) 

  

A análise térmica diferencial (DTA) é uma técnica de medição contínua das 

temperaturas da amostra e de um material de referência termicamente inerte, à 

medida que ambos vão sendo aquecidos ou resfriados em um forno. Registra-se a 

diferença entre a temperatura da referência Tr (inerte), e a da amostra Ta, ou seja (Tr 

– Ta = ΔT), em função da temperatura ou do tempo, dado que o aquecimento ou 

resfriamento são sempre feitos em ritmo linear (dT/dt = cte), de modo que os eventos 

são apresentados na forma de picos. Pode-se calibrar o instrumento de medida para 

que os picos ascendentes representem os eventos exotérmicos e os descendentes os 

endotérmicos (MACHADO, MATOS, 2004). 

A análise termogravimétrica (TG) é uma técnica na qual é feito o monitoramento 

da perda ou da agregação de massa de uma amostra em função da temperatura (ou 

do tempo), em um ambiente de atmosfera  inerte (N2 ou Ar) ou, em certos casos reativa 

(O2 ou ar sintético).  (AZLINA et al., 2016). 

Na Figura 8 são apresentadas curvas de TG e DTA para um material hipotético. 

No primeiro processo (TG), a curva obtida fornecem informações relativas à 

composição e estabilidade térmica da amostra, dos produtos intermediários e do 

resíduo formado; no segundo processo (DTA), a amostra é aquecida a uma razão de 

aquecimento constante, o que faz com que a desidratação se prolongue. O intervalo 

em que ocorre a variação de massa (TG) e a variação de temperatura é o mesmo. 

Contudo, a ocorrência de um evento na curva DTA não necessariamente virá 

acompanhada de um correspondente evento na curva de TG. Além disso, por se tratar 
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de uma curva diferencial, a DTA depende de efeitos que não ocorram, igual e 

simultaneamente com a amostra e o material de referência. 

 

Figura 8 - Curva de desidratação (a) TG e (b) DTA. 

 

 

 (Fonte: Adaptado de https://www.chegg.com, 2018) 

 

A análise térmica foi realizada com as amostras no estado sólido onde foram 

pesadase colocadas num porta amostra de platina e submetidas a um aquecimento 

desde a temperatura ambiente (aproximadamente 27 °C) até 750 °C, com fluxo de 

nitrogênio 100 mL/min e com taxa de aquecimento de 10 °C/min. Para a análise foi 

utilizado um analizador termogravimétrico da Shimadzu, modelo TGA-60/60H, 

localizado no BSTR-Laboratório de Terras Raras do Departamento de Química 

Fundamental da UFPE. 

 

3.2.2  Difratometria de raios-X (DRX) 

 

A difração de raios X foi proposta pela primeira vez em 1912 pelo físico alemão 

Max von Laue, nessa época não se sabia a natureza dos raios X, descobertos por 

Wilhelm Rontgen no final de 1985, o que tornou a descoberta de Von Laue 

revolucionária. No experimento, auxiliado por Walter Friedrich e Paul Knipping, foi 

exposto um cristal de sulfato de cobre a referida radiação, onde a partir do que foi 

observado no padrão de difração, eles mostraram simultaneamente que os raios X 

são ondas eletromagnéticas de comprimento de onda muito pequeno em comparação 
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com o da luz visível e que os cristais consistem em conjuntos ordenados de átomos 

distribuídos periodicamente no espaço, com distância característica da mesma ordem. 

Essas relevantes descobertas renderam a Von Laue o Prêmio Nobel de Física em 

1914. A técnica de DRX é usada para determinar a estrutura atômica e molecular de 

um cristal, na qual a estrutura cristalina faz com que um feixe de raios X incidentes se 

difrate em muitas direções específicas. (ECKERT, 2012, EPP, 2016). 

Em 1913, William Henry Bragg e William Lawrence Bragg (pai e filho), 

determinaram as primeiras estruturas cristalinas mediante a utilização de raios X, 

estudando e caracterizando o ordenamento atômico do cloreto de sódio e outros 

compostos simples, recebendo o Prêmio Nobel de Física em 1915. Anos mais tarde a 

DRX começou a ser aplicada para determinar as estruturas cristalinas de compostos 

inorgânicos mais complexos, originando assim uma das áreas científicas mais 

importantes, a “Cristalografia” (KITTEL, 1976; BRAGG, 1913).   

A difração é o resultado da radiação espalhada por um conjunto regular de 

centros de difusão, cujo espaçamento é da mesma ordem de grandeza do 

comprimento de onda da radiação. Na DRX temos a interação de fótons com os 

elétrons do material mediante um processo de espalhamento de natureza elástica 

(sem perda de energia) e coerente (com relação de fase bem definida entre a onda 

incidente e a espalhada). No caso de um agregado de átomos, a radiação é espalhada 

em todas as direções, mas, para determinar a intensidade total do espalhamento 

produzido pelo agregado, devem-se considerar as diferenças das fases devidas às 

diferentes posições ocupadas pelos diversos átomos. À medida que aumenta a ordem 

no sistema, observam-se efeitos de interferência construtiva e destrutiva, que, no caso 

da difração por um cristal, acabam por gerar picos em direções bem definidas. Já no 

caso particular de um cristal perfeito, átomos periodicamente espaçados, pode ser 

demonstrado que a intensidade de espalhamento é significativa somente segundo 

algumas direções bem definidas, para as quais a Lei de  Bragg é satisfeita 

(CALLISTER JR.; RETHWISCH, 2016; BRAGG, 1913, LIN et al., 2014): 

 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑒𝑛𝜃,     (12) 
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onde λ é o comprimento de onda dos raios X, d é a distância entre sucessivos planos 

cristalográficos (definidos pelos índices de Miller hkl), n = 1, 2, 3, ... é a ordem de 

difração e θ é o ângulo entre a direção do feixe incidente e o plano cristalográfico, que 

igual a metado do ângulo de espalhamento 2θ. Para uma estrutura cristalina 

hexagonal, o espaçamento entre os planos hkl adjacentes (dhkl) é dado pela equação: 

 

𝑑ℎ𝑘𝑙 =
𝑎

√
4

3
(ℎ2+ℎ𝑘+𝑘2)+𝑙2(𝑎2/𝑐2)

 ,   (13) 

 

onde a e c são os parâmetros de rede. 

A Figura 9 representa um esquema para a Lei de Bragg, considerando-se que 

um cristal com átomos ou moléculas dispostos regularmente em três dimensões se 

comporta como uma rede de difração para os raios X, e, por isso, ocorre interferência 

construtiva quando a diferença de percurso óptico dos diferentes raios é igual a um 

número inteiro do comprimento de onda λ, ou seja, nλ. 

 

Figura 9 - Processo de difração de raios X. 

 

 

   

 

A difratometria de raios X é uma das técnicas de caracterização mais 

importantes para revelar as propriedades estruturais dos nanomateriais, podendo ser 

usada para determinar a estrutura de um novo material ou para identificação de um 

material conhecido. Ela fornece informações suficientes sobre a cristalinidade e a fase 
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cristalina das nanopartículas, além de, em determinadas condições, permitir o calculo 

do tamanho aproximado de cristalito por meio da equação de Debye-Scherer (KHAN 

et al., 2019; ULLAH et al., 2017). Além disso, nanopartículas com características mais 

amorfas com comprimentos interatômicos variados podem influenciar o difratograma 

de DRX, nesse caso, é necessária a comparação adequada com difratogramas de  

fases cristalinas puras. 

A análise dos perfis dos picos de DRX para o estudo das propriedades 

microestruturais dos materiais é quase tão antiga quanto a DRX. O diâmetro do 

cristalito (dc) pode ser estimado usando os picos de difração (101) (2θ=36,3º) e a 

equação de Scherrer (CULLITY, 1956; VIVES et al., 2004):  

 

dc = k·λ/β·cosθ.      (14) 

 

Onde k é uma constante que depende da forma das partículas, λ é o comprimento de 

onda da radiação Cu Kα (λ=1,5406Å), θ é o ângulo de difração e β a largura a meia 

altura do pico mais intenso, corrigida pela equação:  

 

β =(B-b)/2,       (15) 

 

em que B é a largura a meia altura do pico mais intenso da amostra e b é a largura a 

meia altura do pico 100% do padrão de quartzo (SiO2).  

Os difratogramas de raios-X deste trabalho foram obtidos por um Difratômetro 

de Raios-X, equipamento de modelo Shimadzu XRD – 6000, radiação de Cu-K= 

1,54056 Å, a 40 kV e com um filamento de 30 mA com filtro de Ni, localizado no 

Departamento de Física da UFPE e outro equipamento localizado no  Instituto de 

Físico-química da Johannes Kepler Universität, em Linz, Áustria. A difração de Raios-

X foi utilizada no nosso estudo para investigar a cristalinidade, a orientação 

preferencial, o tamanho, a determinação dos parâmetros da rede e a análise da fração 

de fase da célula unitária das NpZnO. As amostras para as análises foram preparadas 

colocando as amostras sólidas em placas de vidro e para realização das medidas foi 

efetuada uma varredura na configuração θ-2θ, com 2θ variando de 10 a 70º, usando 

um passo de 0,02º/s. 
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Os parâmetros de rede foram estimados com auxílio do software General 

Structure Analysis System (GSAS), onde também foi realizada a rotina de cálculo do 

método Rietveld. Resumidamente, esse método utiliza a simulação do padrão 

completo de DRX, com base num modelo de parâmetros que envolve a estrutura 

cristalina e as espécies atômicas que ocupam os sítios da rede. Dessa forma, o perfil 

padrão é ajustado com o obtido experimentalmente, através do refinamento com o 

uso do método de mínimos quadrados (RIETVELD, 1969). 

 

 

3.2.3  Espectroscopia Raman (ER) 

 

A espectroscopia é o estudo da interação da radiação eletromagnética com a 

matéria e está relacionada a vibração molecular, além disso pode ser usada tanto para 

fins qualitativos quanto quantitativos. A análise qualitativa pode ser realizada medindo 

a frequência das radiações dispersas, enquanto a análise quantitativa pode ser 

realizada medindo a intensidade das radiações dispersas. A espectroscopia Raman 

depende do comprimento de onda da radiação incidente, visto que uma mudança na 

polarizabilidade durante a vibração molecular é um requisito essencial para obter o 

espectro Raman da amostra (BUMBRAH; SHARMA, 2016; RODRIGUES; 

GALZERANI, 2012). 

A caracterização vibracional de nanopartículas é normalmente estudada por 

espectroscopia Raman (ER). Essa técnica é uma das mais desenvolvidas e viáveis 

em combinação com outros métodos analíticos elementares como a DRX. Além disso, 

a ER usa uma fonte de luz laser, que ao atingir um objeto, é espalhada por ele, 

gerando luz de mesma energia ou de energia diferente da incidente. No primeiro caso, 

o espalhamento é chamado de elástico e não é de interesse, este é o chamado 

espalhamento Rayleigh. Entretanto, o mais importante é o efeito inelástico (segundo 

caso), também conhecido como efeito Raman. 

A ER é uma ferramenta amplamente utilizada para caracterização estrutural de 

nanomateriais e nanoestruturas que fornece resolução espacial submicrométrica para 

material transparente à luz, sem a necessidade de preparação de amostras, tornando-

o adequado para experimentos in situ, além de ser um método não destrutivo. O 

princípio da ER é medir o espalhamento inelástico de fótons que possuem freqüências 



51 
 

 

 

diferentes da luz incidente depois de interagir com dipolos elétricos da molécula. O 

processo de ER resulta em diferenças de frequência entre os fótons incidentes e os 

fótons dispersos inelasticamente associados às características dos estados 

vibracionais moleculares, durante os quais os fótons são dispersos inelasticamente 

emitindo freqüências menores que os fótons incidentes (linhas de Stokes) ou 

dispersos inelasticamente emitindo freqüências mais altas que os fótons incidentes 

(linhas Anti-Stokes) (Figura 10) (BRUMBRAH; SHARMA, 2016; RODRIGUES; 

GALZERANI, 2012). 

 

Figura 10 - Esquema representativo do espalhamento da luz. 

 

 

 

A diferença de energia entre a radiação incidente e a espalhada corresponde à 

energia com que átomos presentes na área estudada estão vibrando e essa 

frequência de vibração permite, dentre outros resultados, descobrir como os átomos 

estão ligados, ter informações sobre a geometria molecular, sobre como as espécies 

químicas presentes interagem entre si e com o ambiente. É por esse motivo que essa 

ferramenta é tão poderosa, permitindo inclusive a diferenciação de polimorfos, isto é, 

substâncias que tem diferentes estruturas e, portanto, diferentes propriedades, apesar 

de terem a mesma fórmula química, como a blenda de zinco e wurtizita, ambos óxidos 

de zinco porém com diferentes estruturas cristalinas (ortorrômbica e tetraédrica, 

respectivamente) (JARAMILLO et al., 2017; LIN et al., 2018). 

As análises de espectroscopia Raman (ER), utilizadas para confirmação dos 

modos vibracionais (fase cristalina) das amostras de ZnO, permittindo estudar a 
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alteração dos modos em função do tamanho de cristalito, foram realizadas no 

Laboratório de Química do Estado Sólido do Departamento de Química Fundamental 

da UFPE. Os espectros Raman foram obtidos num aparelho confocal Raman modelo 

Witec Alpha 300 utilizando laser Nd:YAG a 532 nm. A potência do laser foi mantida 

abaixo de 10 mW para evitar a degradação das amostras, que estavam no estado 

sólido em forma de pó. 

 

3.2.4  Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) é um técnica extremamente 

poderosa para caracterizar nanomateriais devido à alta resolução espacial, a 

capacidade de determinar estruturas internas e 3D. Essa técnica tem sido 

amplamente aplicada para caracterizar morfologia, estrutura cristalina e informação 

elementar de materiais de membrana, bem como a análise para diversos tipos de 

aplicações  (PATTERSON et al., 2015; HILAL et al., 2017; WANG et al., 2018). 

Na MET um feixe de elétrons incide na amostra, interagindo com a mesma 

enquanto a atravessa (Figura 11), o resultado desse processo de interação é a 

formação de uma imagem que é captada por um monitor, filme fotográfico ou 

detectada por um sensor como uma câmera CCD. 

 

Figura 11 - Representação da MET na interação com a amostra. 
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Com relação a estruturas com dimensões nanométricas a técnica de MET é 

utilizada para analisar diversas propriedades particulares, onde pode-se destacar: 

carga e massa, que lhes permite interagir com a matéria, induzindo a geração de 

sinais como elétrons secundários, elétrons Auger, luz visível, raios-X característicos, 

pares elétrons-buracos, raios-X Bremsstrahlung, elétrons dispersados elástica e 

inelasticamente e elétrons retro-espalhados (Figura 10); e dualidade quântica, que 

lhes atribui um comprimento de onda (λ) muito pequeno comparado ao comprimento 

da luz visível.  Portanto, as propriedades de um feixe de elétrons possibilitam o estudo 

de propriedades cristalográficas e químicas de nanomateriais (PATTERSON et al., 

2015; HILAL et al., 2017; WANG et al., 2018).  

Na MET pode-se utilizar tanto a amplitude do feixe transmitido como a absorção 

do mesmo em cada ponto da amostra para a interpretação do contraste na imagem 

formada (microscopia eletrônica de transmissão convencional ou modo paralelo), ou 

ainda, utilizar uma fonte de emissão de campo com espessura uniforme, na qual as 

imagens são formadas devido às diferenças de fase das ondas de elétrons causada 

pela interação com as espécies (microscopia eletrônica de transmissão de alta 

resolução ou “contraste de fase”) (REIMER; KOHL, 2008). 

Na preparação das amostras de ZnO para as análises de MET, a massa de 1,0 

g de cada amostra foi suspensa em 10 mL de água deionizada, e dispersa em um 

banho de ultrassom durante 30 min. Em seguida, 10 gotas de cada amostra foram 

depositadas em grids de cobre de 300 mesh recobertos com filme de carbono. 

As imagens de MET foram obtidas em microscópio eletrônico de transmissão 

JEOL-100F do Laboratório de Caracterização Estrutural DEMa/UFSCar, com a 

finalidade de analisar a morfologia, tamanho, estrutura cristalográfica, dentre outros 

aspectos destacados nos resultados do trabalho das amostras de ZnO. 

 

 

3.2.5  Espectroscopia de Raios X por Dispersão em Energia (EDS) 

 

A Espectroscopia de raios X por dispersão em energia (EDS), do inglês Energy-

dispersive X-ray spectroscopy, é uma técnica analítica usada para a análise elementar 

ou caracterização química de uma amostra. É uma das variantes da espectroscopia 

por fluorescência de raio X que se baseia na investigação de uma amostra através de 
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interações entre partículas ou radiação eletromagnética e matéria, analisando os raios 

X emitidos pela matéria em resposta à incidência de partículas carregadas. Suas 

capacidades de caracterização são devidas em grande parte ao princípio fundamental 

que cada elemento tem uma estrutura atômica única, de modo que os raios X emitidos 

são característicos desta estrutura, que identificam o elemento (FRANKEL, AITKEN, 

1970).  

Na EDS um feixe de elétrons é focalizado sobre a amostra, os raios X são 

detectados por um detector de dispersão de energia que apresenta como sinal um 

espectro, ou histograma de intensidades (número de raios-X ou taxa de contagens de 

raios-X) em função da energia. O espectro EDS (gráfico de raios X) consiste numa 

série de picos que representam o tipo e a quantidade de cada elemento presente na 

amostra. (Figura 12).  

 

Figura 12  Espectro EDS de NpZnO (tipo e quantidade de elementos). 

 

 

 (Fonte: GHASABAN et al., 2017) 

 

Nesse sentido, as energias dos raios-X característico permitem que os 

elementos que constituem a amostra sejam identificados, enquanto que as 

intensidades dos picos de raios X característicos permitem que as concentrações dos 

elementos sejam quantificados. As amostras podem ser tanto sólidas quanto líquidas, 

pós e compósitos também podem ser avaliados e as amostras dependerão do 

aparelho a qual a EDS está acoplada (microscópio eletrônico de varredura ou 

transmissão, aparelho de fluorescência de raios X ou sonda eletrônica para 

microanálise raios X) (BONACCORSO et al., 2008). 
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3.2.6  Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

A FRX é uma técnica analítica multi-elementar não destrutuiva de 

caracterização de nanomateriais utilizada para identificação de elementos com 

número atômico Z maior ou igual a 12, através dos raios X característicos Kα, Kβ ou 

Lα, Lβ dos elementos que estão presentes em uma amostra particular. Neste método, 

o material a ser analisado é atingido com um feixe de raios X, contendo fotóns 

incidentes (Figura 13a), que interage com os átomos da amostra provocando a 

ionização das camadas mais internas dos átomos. O preenchimento das vacâncias 

resultantes, por elétrons mais periféricos, induz a emissão de raios X característicos 

dos elementos constituintes da amostra (Figura 13b) (PUSHIE et al., 2014; STANKEY 

et al., 2015).  

 

Figura 13 - a) Incidência do fóton e b) Produção do fóton raios X característico. 

 

 

 

A FRX determina concentrações de elementos principais e traços de outros 

elementos presentes nas amostras analisadas. (TOWET et al., 2013). 

A caracterização de fluorescência de raios-X para determinação dos elementos 

químicos presentes nas amostras calcinadas em diferentes temperaturas pelo método 

sol-gel. Inicialmente, uma porção de cada amostra foi desidratada em estufa a 110 °C 

por 2 h e depois foi prensada em cápsulas de alumínio com 30 toneladas de força, em 

seguida foi realizada a análise utilizando-se um espectrômetro de fluorescência de 

raios-X Rigaku modelo ZSX Primus II, equipado com tubo de Rh e 7 cristais 
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analisadores, localizado no Laboratório de Isótopos Estáveis do Departamento de 

Geologia da UFPE.  

 

3.2.7  Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X (XPS) 

 

A Espectroscopia de fotoelétrons excitados por Raios X, (XPS), do inglês X-ray 

Photoelectron Spectroscopy, tem como princípio básico o efeito fotoelétrico, permite 

a investigação dos elementos químicos na superfície da amostra, suas concentrações 

relativas, o ambiente químico dos elementos, e seus estados de oxidação e em casos 

específicos permite inclusive inferir a morfologia da superfície em análise (AKIR et al., 

2017; ALSHAMMARI et al., 2015). 

 

Figura 14 - Representação do efeito fotoelétrico no processo de XPS. 

 

 

 

A técnica de XPS fundamenta-se na incidência de fótons de raios X na 

superfície da amostra, transferindo energia para os elétrons que estão nos níveis das 

camadas mais internas dos átomos que compõem o material a ser analisado (Figura 

14). Nesse processo, os elétrons ganham energia suficiente para atingir a superfície 

da amostra, assim desprendendo-se para o ambiente externo com energia 

característica. É importante destacar que na análise da caracterização por XPS a 

energia do fóton de raios X incidente é subtraída da energia de ligação do elétron no 
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átomo, conforme observado na Figura 14.  (DENSIMONI; BRUNETTI, 2015; BAGUS 

et al., 2013). 

Nos resultados de XPS observam-se as intensidades de fotoelétrons N(E) 

como função de suas energias cinéticas (Ec). Porém, os espectros de XPS são 

usualmente apresentados na forma de gráficos, no qual N(E) é uma função de E1. 

Dentre esses resultados, é possível investigar os estados químicos dos elementos em 

amostras de ZnO dopadas e não dopadas, sendo eficiente para confirmar a 

incorporação de C na rede de ZnO, a partir de picos que indicam o aparecerimento de 

ligações tipo Zn-C na estrutura cristalina do ZnO (OUYANG et al., 2013; TU et al., 

2016). 

As análises de XPS foram realizadas no Laboratório de Nanomateriais e 

Cerâmicas Avançadas (NACA) do Instituto de Física da USP/São Carlos, usando um 

espectrômetro ESCA + (ScientaOmicron, Alemanha) com um analisador hemisférico 

de alto desempenho (EA 125) ajustado com uma energia de passagem de 50 eV. 

Utilizou-se uma radiação monocromática de AlKα (1486,6 eV) como fonte de 

excitação. Os espectros de pesquisa e de alta resolução para as principais regiões 

foram registrados usando etapas de energia de 0,5 eV e 0,05 eV, respectivamente. 

 

3.2.8  Espectroscopia UV-Vísivel (UV-Vis) 

 

A caracterização baseada na espectroscopia é utilizada em várias faixas do 

espectro eletromagnético, como o infravermelho, o ultravioleta, o visível, etc, conforme 

se apresenta na Figura 15. Na análise via espectroscopia UV-Vis tem-se a incidência 

de radiação eletromagnética cujos comprimentos de onda variam de 200 a 400 nm 

(Utravioleta) e 400 a 700 nm (Visível) (RODRIGUES; BRIZOLA, 2019).  
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Figura 15 - Espectro Eletromagnético. 

 

 

 (Fonte: RODRIGUES; BRIZOLA, 2019) 

 

A espectroscopia é baseada no processo de interação da radiação 

eletromagnética com a matéria, esta incidência pode acarretar diversos fenômenos, 

como refração, reflexão, absorção e transmissão da luz. Na Figura 16 tem-se a 

representação da excitação eletrônica que ocorre com a incidência de luz UV ou 

Visível no elétron (ROCHA et al., 2018). 

 

Figura 16 - Esquema representativo da excitação eletrônica para o elétron. 
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A técnica de UV-vis possibilita a determinação do coeficiente de extinção e da 

concentração dos nanocristais pela Lei de Lambert-Beer, que correlaciona a 

absorbância (A) de um material e a sua concentração (C), tanto molar quanto a de 

gramas por litro. A relação por ser linear (AαC), é dada pela equação abaixo. (YU et 

al., 2003; HART et al, 2014). 

 

𝐴 = 𝑎. 𝑏. 𝐶,     (16) 

 

em que as constantes a e b são a absorvidade e o caminho óptico, respectivamente. 

A lei de Beer-Lambert correlaciona a intensidade luminosa da absorção e transmissão 

da radiação UV-Vis com dada quantidade de determinada amostra (Figura 17). 

 

Figura 17- Representação esquemática de aparato experimental utilizado em  espectroscopia UV-vis. 

 

 

 

 

A razão com que uma luz é transmitida através de uma substância é definida 

como Transmitância (T), a qual é calculada conforme se apresenta na equação: 

 

𝑇 =  
𝐼

𝐼0
.     (17) 

 

A luz incidente (I0) irá sofrer absorção, reflexão, interferência e espalhamento 

antes de sequer ser transmitida, por esta razão, a intensidade luminosa transmitida (I) 

terá seu valor inferior a I0.  

No espectro obtido via caracterização UV-Vis para uma amostra de ZnO 

nanoestruturado temos uma banda larga com máximos centrais (tipo funções 
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gaussianas), caracterizando o que é conhecido como bandas de absorção, descritas 

em termos de sua posição e intensidade (Figura 18). 

 

Figura 18 - Espectro de absorção UV-vis para amostra de ZnO nanoestruturado. 
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Na espectroscopia UV-Vis a absorção óptica é uma propriedade fundamental 

de materiais, incluindo nanomateriais. Nesse sentido, a medição do espectro de 

absorção eletrônica é essencial para o entendimento das propriedades ópticas e 

possíveis aplicações dos nanomateriais. A partir dos resultados da espectroscopia 

UV-vis é possível estimar o band gap e avaliar o crescimento de nanopartículas de 

semicondutores em soluções coloidais pela análise do pico de energia no espectro de 

absorção UV-Vis através da principal banda devida à transição eletrônica fundamental 

(KOUHNAVARD et al., 2014; PAVIA et al., 2016; TAUNK et al., 2015; RAJI; 

GOPCHANDRAN, 2017).  

A estrutura de banda de um material é rica em informações físico-químicas 

importantes, permitindo estudar as diferentes propriedades eletrônicas e ópticas, bem 

como suas aplicações. Métodos experimentais e teóricos são usados para analisar a 

estrutura de banda, explorando especialmente a energia do gap (KADDES et al., 

2018). Experimentalmente, para um semicondutor de gap direto, como nanomateriais 

de ZnO com estrutura wurtizita, o band gap (𝐸𝑔) pode ser estimado a partir do espectro 

de absorção (𝛼ℎ𝜐) usando a seguinte relação: 
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(𝛼ℎ𝜐)2 = 𝐴(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔),     (18) 

 

 

onde A é uma constante, ℎ𝜐 é a energia do fóton e 𝐸𝑔 a energia do gap. 

A espectrospia UV-Vis forneceu resultados de absorção utilizados para 

obtenção dos gráficos referentes ao cálculo do gap das amostras de NpZnO, ao 

aplicar a regra de Kubelka-Munk, as energias de gap direto foram extraídas a partir 

dos gráficos (𝛼ℎ𝜐)0.5 versus ℎ𝜐, onde 𝜐 é 𝑐/𝜆. Para a análise, as amostras em pó 

(aproximadamente 10g) foram colocadas no porta-amostras, que foi inserido num 

espectrofotômetro UV-2600 com esfera integradora ISR-2600 (Shimadzu, Japão). O 

equipamento está localizado no Laboratório de Polímeros Não-convencionais do 

Departamento de Física da UFPE. 

 

3.2.9  Espectroscopia de Fotoluminescência (EF) 

 

A fotoluminescência é o fenômeno em que ocorre a emissão de luz por uma 

amostra (ou sistema) após ser excitada por uma fonte luminosa. É comum a utilização 

de fontes de luz monocromáticas no processo de fotoluminescência, tais como lasers 

e lâmpadas seguidas de monocromadores, visto que o processo físico associado pode 

ser melhor descrito, como também permite que o objeto seja excitado com uma 

energia conhecida. Durante o processo fótons incidem sobre a amostra e são 

absorvidos provocando a excitação de elétrons para estados de maior energia. O 

sistema eletrônico relaxa retornando ao estado fundamental através de vários canais 

possíveis, entre eles estão canais radiativos para os quais a relaxação acontece com 

emissão de fótons de energia menor ou igual à do fóton recebido (GILLILAND, 1997; 

RODRIGUES; GALZERANI, 2012; BEKKARI et al., 2017).A fotoluminescência pode 

ser dividida basicamente em três processos principais, sendo eles: excitação, 

relaxação e recombinação (Figura 19). 
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Figura 19 - Esquema representativo do processo de fotoluminescência. 

 

 

 

No processo de fotoluminescência a energia emitida é menor que a recebida 

por uma amostra, devido ao fato do excesso de energia do sistema excitado poder ser 

dissipado de outras formas, como através de fônons ópticos e acústicos ou através 

da formação de outros estados excitados intermediários, de menor energia, como, por 

exemplo, a criação de éxcitons (CAMARDA et al., 2016; ABBASS; SWART; KROON, 

2017).  

Pode-se destacar diversas aplicações relacionadas a EF, como por exemplo, a 

avaliação dos efeitos de parâmetros de síntese (RAOUFI, 2013, ARAÚJO et al., 2017), 

a determinação de impurezas em um semicondutor (BEKKARI et al., 2017), 

aplicações biológicas (ZHANG; XIONG, 2015), entre muitas outras utilizadas. Neste 

trabalho, a análise de EF, realizada no Instituto de físico-química da Johannes Kepler 

Universität, em Linz, Áustria, forneceu resultados relacionados a identificação da 

dopagem das NpZnO com terras raras, especificamente, com o európio. 
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3.3  PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS 

 

3.3.1  Obtenção, tratamento e análise do soro de leite 

 

Foi utilizado o soro líquido fresco proveniente da fabricação de queijo por 

produtores rurais do município de Salgueiro, localizado na microrregião do Sertão 

Central Pernambucano. O soro obtido foi devidamente pasteurizado, ensacado, em 

sacos plásticos de 500 mL, e congelados, sendo armazenados em freezer até o 

momento de uso. O soro pasteurizado foi caracterizado, físico e quimicamente, 

através da determinação, em triplicata, das seguintes análises:  

 

(1) Acidez em graus Dornic (ºD) – Foram transferidos, com auxílio de uma pipeta 

volumétrica, 10 mL da amostra para um béquer de 100 mL, então adicionou-se 5 gotas 

de solução de fenolftaleína (marca Neon) a 1% e titulou-se com a solução de hidróxido 

de sódio (marca Vetec) N/9, utilizando bureta de 10 mL ou acidímetro de Dornic, até 

o aparecimento de uma coloração rósea. A leitura foi feita e o resultado dado em graus 

Dornic, sendo que cada 0,1 mL da solução de hidróxido de sódio N/9 equivale a 1°D 

(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005 apud NUNES; SANTOS, 2015). 

(2) pH, através da medida direta em potenciômetro; 

(3) Perda por dessecação (umidade) – Secagem direta em estufa a 105ºC  - As 

amostras foram evaporadas em placa aquecedora até a consistência pastosa, para 

então, serem pesadas de 2 a 10 g da amostra em cápsula de porcelana, previamente 

tarada. Esta foi aquecida durante 3 horas em estufa e resfriada em dessecador até a 

temperatura ambiente, em seguida, pesada, repetindo a operação de aquecimento e 

resfriamento até peso constante. O cálculo foi realizado utilizando a seguinte fórmula: 

  = umidade ou substâncias voláteis a 105 ºC por cento m/m, sendo: N = n° de 

gramas de umidade (perda de massa em g) e P = n° de gramas da amostra 

(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2005 apud NUNES; SANTOS, 2015). 

(4) Cinzas, através do método de incineração em forno mufla a 550°C (AOAC, 1996); 

(5) Densidade a 15°C; Proteína Total; Gordura; Extrato Seco desengordurado; 

Lactose; Água adicionada; Ponto de Congelamento e Sólidos totais através do 

Analisador Ultrassônico de Leite – Lactoscan SLP (Entelbra SA); 
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(6) O conteúdo de carboidratos foi obtido por diferença. 

 

Tabela 4 - Resultados da análise do soro do leite 

Variável Valor 

Teixeira e  Fonseca  

(2008) 

Brasil (2013) 

pH 6,12±0,02 6,3 6,0 a 6,8 

Acidez (ºD) 11,66±0,02 12,49 08 - 14 

Densidade (g/mL) 1025 ± 0,15 1.024 - 

Umidade (g/100g) 90,69±0,84 93,72 - 

Gordura (g/100g) 0,92±0,03 0,68 - 

Proteína (g/100g) 2,38±0,00 0,80 - 

Cinzas (g/100g) 0,71±0,11 0,49 - 

Carboidratos (g/100g) 5,28±0,00 - - 

Lactose (g/100g) 3,58±0,00 4,12 - 

ESD (g/100g) 6,52±0,01 - - 

Crioscopia (ºH) -0,39±0,00 -0,55 - 

 

A Tabela 4 mostra que os valores de acidez e pH encontrado para o soro do 

leite estão dentro do estabelecido pelo Regulamento Técnico de Identidade e 

Qualidade de Soro de Leite (BRASIL, 2013). Os valores de acidez e pH estão 

diretamente relacionados com a contagem bacteriana total, visto que essas bactérias 

fermentam a lactose presente no leite, formando ácido lático, o que aumenta a acidez 

e consequentemente diminui o pH. A legislação brasileira não estabelece padrões 

mínimos e máximos para as demais variáveis estudadas, contudo, os valores 

encontrados neste estudo são próximos aos reportados por Teixeira e Fonseca (2008) 

ao avaliarem fisco-quimicamente o soro de queijos mozarela e minas-padrão 

produzidos em várias regiões do estado de Minas Gerais. Os valores de cinzas 

encontrados neste estudo são superiores aos reportados por Teixeira e Fonseca 

(2008) e outros trabalhos que encontraram valores na faixa de 0,47 g de cinzas/100g 

a 0,52 g de cinzas/100g (BALD et al. 2014). A composição do soro pode variar com 



65 
 

 

 

os seguintes aspectos: tipo do queijo a ser fabricado, tipo de coagulação empregada, 

composição do leite, alimentação do gado, dentre outros. 

 

 

3.3.2  Rota de síntese para nanopartículas de óxido de zinco não dopadas 

 

As NpZnO não dopadas foram sintetizadas por via do método dos precursores 

poliméricos, também conhecido como sol-gel, utilizando nitrato de zinco 

hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O), ácido cítrico (C6H8O7.H2O), água (H2O) e o soro de 

leite, conforme o fluxograma apresentado na Figura 20.  

 

Figura 20 - Fluxograma do procedimento experimental da síntese das NpZnO não dopadas. 

 

 

Os reagentes foram misturados, homogeneizados e mantidos sob agitação 

magnética durante 1 h a 90 ° C para formação do gel. O citrato de zinco foi preparado 

usando nitrato de zinco hexahidratado, misturado com ácido cítrico (AC) como agente 

quelante, previamente dissolvido em água destilada (0,1 g/ml), nas proporções 

molares de 1:3 para formação do citrato. Após essa etapa, foi adicionado o Soro de 

Leite (SL), na proporção de massa de AC:SL = 60:40, para promover a polimerização 

do citrato de zinco, resultando na reação de poliesterificação. O aquecimento para 
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formação da resina polimérica foi de 100 °C na estufa, utilizando uma bandeja. Após 

essa etapa na estufa, o pó obtido foi calcinado a diferentes temperaturas em forno 

Mufla. 

O método sol-gel foi escolhido como base para preparação das nanopartículas, 

pois permite a mistura do reagente inicial em um nível atômico e possui boa 

reprodutibilidade. Esse método também permite controle de composição química e 

materiais bastante homogêneos na sua composição, reduzindo a possibilidade de ter 

impurezas que são difíceis de detectar. O método sol-gel tem certas vantagens em 

relação a outras formas químicas de preparação de nanopartículas de óxido de metal, 

oferecendo nucleação e crescimento mais rápidos e pode ser usado para a produção 

industrial em grande escala de nanopós. Além disso, a utilização do soro de leite neste 

processo é vantajosa em relação a outros métodos que tem alto custo de 

equipamentos, precursores e tempo elevado para obtenção de nanopartículas.  

 

3.3.2.1  Caracterização de nanopartículas de óxido de zinco 

 

As amostras obtidas foram caracterizadas por análise térmica, difratometria de 

raios-X, espectroscopia Raman, microscopia eletrônica de transmissão, 

espectroscopia de energia dispersiva e fluorescência de raios-X.  

 

3.3.3  Rota de síntese via método Hot-Whey 

 

Para o método Hot-Whey, dopagem das NpZnO com terras raras, foram 

utilizados como reagentes: nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O), água 

(H2O), Nitrato de (La, Tb e Eu) e soro de leite (SL) (Figura 21).   
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Figura 21 - Fluxograma do procedimento experimental do Método Hot-Whey. 

 

 

 

Incialmente, foram diluídos em 10 mL de água, separadamente, 1 % de nitrato 

de európio [(ZnO:Eu(1%)], lantânio [(ZnO:La(1%)] e térbio [(ZnO:Tb(1%)], além de 10 

% de nitrato de európio, que na etapa final da síntese foram calcinados a 400 °C 

[(ZnO:Eu(10%)400°C] e 800 °C [(ZnO:Eu(10%)800°C]. É importante destacar que 

esses percentuais dos dopantes foram em relação ao Zn(NO3)2.6H2O. Após a diluição 

do Zn(NO3)2.6H2O em água nas mesmas proporções, o dopante de terras raras foi 

adicionado (Figura 22a). Em seguida, soro de Leite foi então adicionado a esta 

solução, na proporção de volume de H2O:SL = 1:2, para promover a polimerização, 

em que as proteínas do soro de leite formam sítios de nucleação para o crescimento 

das nanopartículas. Na rota sintética Hot-Whey, os reagentes foram misturados, 

homogeneizados e mantidos sob agitação magnética durante 1 h a 90 °C até a 

gelatinização (Figura 22b).  
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Figura 22 - a) Solução inicial e b) Formação do gel. 

 

 

 

Uma resina expandida e estável foi então obtida a partir do aquecimento da 

amostra numa bandeja a 100 °C na estufa, para eliminar o excesso de água e parte 

da matéria orgânica. Durante a reação, o vapor de água continua quebrando a rede 

polimérica macia recém-formada e, assim, surgi uma resina menos porosa. Em 

seguida, para a cristalização do ZnO, a resina foi calcinada a temperaturas de 400 e 

800 ° C por 1h.  

 

3.3.3.1  Caracterização das amostras obtidas via método Hot-Whey  

 

As amostras do método Hot-Whey foram analisadas por difratometria de raios-

X e fotoluminescência para identificação da dopagem das NpZnO com terras raras e 

sintonização de propriedades estruturais e óticas.  

 

3.3.4  Rota de síntese via método Hot-Clay 

 

No método Hot-Clay, dopagem das NpZnO com carbono, foram utilizados como 

reagentes: nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H2O), ácido cítrico 

(C6H8O7.H2O), água (H2O) e etileno-glicol (C2H4(OH)2), seguindo as etapas da síntese 

constantes na Figura 23. 
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 Figura 23 - Fluxograma do procedimento experimental do Método Hot-Clay. 

 

 

 

Os reagentes foram misturados, homogeneizados e mantidos sob agitação 

magnética durante 1 h a 100 ° C para formação do gel. O citrato de zinco foi preparado 

usando nitrato de zinco hexahidratado, misturado com ácido cítrico (AC) como agente 

quelante, previamente dissolvido em água destilada (0,1 g/ml), nas proporções 

molares de 1:3 para formação do citrato. Após essa etapa, foi adicionado o etileno-

glicol (E), na proporção de massa de AC:E = 60:40, para promover a polimerização 

do citrato de zinco, resultando na reação de poliesterificação. O aquecimento para 

formação da resina polimérica foi de 200 °C na estufa, utilizando uma bandeja. Após 

esta etapa na estufa, o pó obtido foi calcinado em recipiente fechado, conforme 

descrito a seguir. 

 

3.3.4.1  Calcinação em recipiente fechado 

 

A rota de calcinação no recipiente fechado seguiu o procedimento experimental 

mostrado no fluxograma da Figura 24.  
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Figura 24 - Fluxograma da rota de calcinação no recipiente fechado. 

 

 

 

 

Utilizando 100 g da argila e 10 mL água deionizada foram moldados recipientes, 

como mostra a Figura 25, para colocação e calcinação dos Pós prensados que foram 

produzidos. Incialmente, esses recipientes foram levados ao forno Mufla a uma 

temperatura de 700 °C por 3h para ganhar rigidez mecânica, diminuir o efeito da 

porosidade para poder confinar em seu interior gases com alta concentração de 

carbono. 

 

Figura 25 - a) Argila utilizada e b) Recipiente produzido a 700 °C. 
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Após a produção do pó na síntese das NpZnO, amostras da resina polimérica 

foram levadas para uma prensa hidráulica a uma pressão de 2000 psi durante 1 min, 

onde se produziu Pós prensados com diâmetros, espessuras e pesos iguais (Figura 

26).  

 

Figura 26 - Pó prensado obtido a partir da resina polimérica. 

 

 

 

A calcinação foi realizada após a produção dos Pós prensados, os mesmos 

foram inseridos nos recipientes, que foram tampados com moldes da mesma argila, e 

levados ao forno Mufla durante 1h a 400 °C (C-NpZnO:400) e 600 °C (C-NpZnO:600). 

Na figura 27 observa-se o diagrama ilustativo para o processo de calcinação dos Pós 

prensandos da resina polimérica no recipiente fechado. 

 

Figura 27 - Diagrama ilustrativo da calcinação no método Hot-Clay. 
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3.3.4.2 - Caracterização das amostras obtidas via método Hot-Clay 

 

As amostras obtidas via método Hot-Clay foram analisadas por difratometria de 

raios-X, microscopia eletrônica de transmissão, espectroscopia de fotoelétrons, 

espectroscopia UV-vis para cálculo do gap e avaliação da atividade fotocatalítica. 

 

3.3.5  Análise comparativa da atividade fotocatalítica das nanopartículas de 

óxido de zinco 

 

A atividade fotocatalítica das amostras de ZnO não dopado e obtida via método 

Hot-Clay (NpZnO:400 e C-NpZnO:400) foi avaliada utilizando a fotodegradação de 

azul de metileno na concentração de 10 mg/L com agitação no escuro para evitar a 

precipitação, por um período de 30 min até que um equilíbrio de adsorção-dessorção 

fosse alcançado.  

A degradação do corante foi descrita pela equação de pseudo-primeira ordem 

com o modelo simplificado de Langmuir-Hinshelwood (KUMAR et al., 2008): 

 

𝐶 = 𝐶0exp(−𝑘𝑡),    (19) 

 

que em forma linear é dada por: 

 

𝑙𝑛 (
𝐶

𝐶0
) = −𝑘𝑡,    (20) 

 

onde C0 é a concentração inicial de azul de metileno, C é a concentração da solução 

de azul de metileno após o tempo de degradação, e t e k são a taxa de fotodegradação 

constante. A partir dos resultados obtidos foi esboçado o gráfico linear de ln (C0/C) 

versus t para degradação da solução de azul de metileno e determinados os valores 

de k para as amostras obtidas. 

Os testes na luz visível foram realizados adicionando 50 mg de NpZnO:400 e C-

NpZnO:400 a 80 mL da solução azul de metileno com agitação contínua durante 150 



73 
 

 

 

min, sendo as alíquotas retiradas para análise a cada 15 min para NpZnO:400 e a 

cada 5 min para C-NpZnO:400. É importante ressaltar que os experimentos foram 

realizados sempre no mesmo local e nos horários em que a incidência de irradiação 

solar era maior.   
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1  NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE ZINCO NÃO DOPADAS 

 

4.1.1  Resultados da Análise Térmica 

 

A análise termogravimétrica (TG) e a análise térmica diferencial (DTA) da resina 

polimérica são mostradas na Gráfico 1. Duas perdas de peso (totalizando cerca de 

51,2%) foram observadas nas regiões de temperatura 100–293 e 300–550 °C. A 

primeira perda de peso pode ser relacionada a evaporação da água e a segunda 

referente a decomposição de orgânicos e perda de CO2. O pico endotérmico a 143 °C 

na curva de DTA resulta da evaporação do solvente. O pico exotérmico intenso, em 

torno de 380 °C, resulta da volatilização, da decomposição de compostos orgânicos 

residuais. 

 

Gráfico 1 - Análise térmica – Perda de massa e DTA das NpZnO não dopadas. 
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4.1.2  Resultados da Difração de Raios-X (DRX) 

 

O Gráfico 2a exibe os padrões de DRX das nanopartículas de ZnO calcinadas 

em diferentes temperaturas. Todas as amostras apresentam apenas picos de difração 

correspondentes aos planos cristalográficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), 

(200), (112) e (201), característicos da fase hexagonal, tipo wurtzita, grupo espacial 

P63mc (ICSD: 26170). 

Na amostra calcinada a 200 °C é possível observar picos de difração 

correspondentes a alguns dos precursores de reagentes ou outras fases secundárias. 

As amostras calcinadas a 400 °C e 600 °C aqui apresentadas mostraram boa 

cristalinidade e eliminação gradativa dos resíduos da síntese.  

A partir da resina precursora é possível afirmar que a cristalização na estrutura 

wurtzita para ZnO, é observada em temperaturas superiores a T = 400 °C, sendo esta 

uma temperatura de calcinação suficiente para obter as nanopartículas a serem 

usadas em aplicações futuras. Esse resultado da análise de DRX corrobora com o de 

DTA/TG. 

O refinamento de Rietveld foi utilizado para estudar o efeito do tempo de 

calcinação na microestrutura das NpZnO, onde os picos de Bragg são modelados com 

uma função Pseudo-Voigt.  

O Gráfico 2b mostra um ajuste típico de Rietveld para o padrão da amostra de 

ZnO e foi obtido considerando os parâmetros estruturais mencionados acima. Os 

padrões ajustados estão de acordo com os respectivos dados experimentais e indicam 

a precisão dos resultados obtidos, valores de 𝜒2  para todos os refinamentos 

encontrados variam entre 2,18 e 3,15. 
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Gráfico 2 - (a) Padrões de Difração de Raios X das NpZnO não dopadas e (b) Refinamento Rietveld 

da amostra calcinada a 400 °C. 
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A Tabela 5 apresenta os tamanhos médios de cristalito e parâmetros de rede 

para as amostras de ZnO. Os tamanhos médios de cristalito diminuíram linearmente 

a uma proporção média de 0,2 nm/°C e a microestrutura aumentou em 

aproximadamente 0,3% em função do aumento da temperatura da reação. O tamanho 

cristalino médio das nanopartículas de ZnO aumentou de 18,1 ± 0,3 nm para 33,7 ± 

0,3 nm com o aumento da temperatura de calcinação de 400 °C para 600 °C. A taxa 

de cristalização das fases sólidas aumenta devido à maior mobilidade dos átomos em 

altas temperaturas, esta maior mobilidade permite um rápido arranjo da estrutura 

cristalina, além de eliminação de defeitos metaestáveis e termicamente ativados, tais 

comportamentos devem resultar em maior agregação dos cristalitos para minimizar a 

energia superficial interfacial. 

 

Tabela 5 - Tamanho médio do cristalito e parâmetros de rede das NpZnO 

 

Observa-se uma redução no volume da célula unitária em função do aumento 

da temperatura de calcinação, esse comportamento associado ao aumento da 

intensidade relativa dos picos para maiores temperaturas de sinterização está 

associado a um crescimento da cristalinidade. 

 

4.1.3  Resultados da Espectroscopia Raman 

 

A estrutura wurtzita das nanopartículas de ZnO foi confirmada por 

Espectroscopia Raman, os fônons ópticos previstos pela teoria dos grupos são A1 + 

2E2 + E1. O Gráfico 3 apresenta os espectros Raman das nanopartículas de ZnO na 

Nomenclatura 
T (oC) 

 

Tamanho de 
grão-MET 

(nm) 

Tamanho de 
cristalito - DRX 

(nm) 

Constantes (nm) Volume da 
célula 

unitária (nm3) 
a=b c 

ZnO 400 400 20.5 18.3 0.32511(8) 0.52110(8) 47.702 

ZnO 600 600 36.1 33.7 0.32497(9) 0.52102(7) 47.654 
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faixa espectral 100 - 1000 cm-1. Estes resultados corroboram com os resultados de 

DRX, o pico E2H (alto) = 440 cm-1 é característico da rede wurtzita e sua intensidade 

aumenta em função do grau de cristalinidade da amostra, contudo os dados da 

Espectroscopia Raman apontam uma presença de vacâncias de oxigênio, 

relacionados ao modo vibracional E1 (LO). As bandas Raman de segunda ordem, em 

331 e 650 cm−1, surgem de um espalhamento de fônons de superfície a partir de 

fônons de zona, 2-E2 (M) e 2-E2 (M) + A1(LO), respectivamente. 

 

Gráfico 3 - Espectro Raman das amostras calcinadas a diferentes temperaturas. 
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O espalhamento múltiplos de fônons de E1 (LO) é observado a 588 cm-1, 

sugerindo estado de confinamento quântico na amostra (KOREPANOV et al, 2019). 

Com referência ao ZnO 800, o desvio para o vermelho dos picos Raman, de ZnO 400 

e ZnO 600, foi de cerca de 10 - 15 cm−1. Esse efeito pode ser explicado devido ao 

confinamento espacial de fônons dentro dos nanocristais, ou à localização do fônon 

por defeitos, geralmente muito presentes em nanoestruturas. 
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4.1.4  Resultados da Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

O tamanho das partículas e o estudo da morfologia das amostras foram 

analizados usando MET, com o objetivo de identificar a formação das nanoestruturas 

e suas características. Na Figura 28 observa-se as imagens de MET para as amostras 

calcinadas a 400 °C e 600 °C, e a variação de tamanho com o aumento da 

temperatura.  

 

Figura 28 - Imagens MET das amostras calcinadas a 400 °C (a) e 600 °C (b). 

 

 

 

 

Observa-se que as nanopartículas apresentaram forma esférica e o tamanho 

das partículas varia, dependendo da temperatura de calcinação, entre 20 e 120 nm, 

em concordancia com os resultados de DRX. A Figura 29a, mostra a imagem MET da 

amostra calcinada a 400 °C, é possível observar que as nanopartículas estão muito 

aglomeradas, isso é característico de pós obtidos pelo método sol-gel, provavelmente 

devido a combustão de matéria orgânica. A Figura 29b mostra a imagem MET de alta 

resolução de uma partícula com um tamanho aproximado de 20 nm e o tamanho 

médio de partícula foi de 20,5 ± 0,1 nm, o que é consistente com os valores obtidos 

por análise de DRX. 

 

 

 

a) b) 
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Figura 29 - Imagens MET e HR-MET da amostra calcinada a 400 °C. 

 

 

 

 

Os padrões de anéis de difração de elétrons de área selecionada (SAED) 

exibem uma estrutura composta por seis anéis agudos concêntricos (Figura 29 (c)), 

que correspondem a (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1) , (1 0 2), (1 1 0), (1 0 3) e (1 1 2) planos 

do ZnO em estrutura hexagonal (CHEN et al., 2016; KUMAR; RANI, 2013). Com base 

nos resultados obtidos, é possível afirmar que as nanopartículas de ZnO têm um alto 

grau de cristalinidade e livres de fases espúrias, usando o método sol-gel como rota 

sintética. Além disso, essa metodologia pode ser facilmente ampliada para a 

preparação de uma variedade de outros óxidos semicondutores nanoestruturados, 

como SnO2, CdO e nanopartículas de metais de transição. 

 

4.1.5  Resultados da Espectroscopia de Energia Dispersa (EDS) 

 

O espectro de raios X dispersivos em energia das NpZnO, relacionado a 

composição química de amostra de ZnO é mostrado na Figura 30. Picos associados 

aos átomos de Zn e O são observados neste espectro de EDS, o que confirma que as 

a) 

20 nm 

c) 

b) 
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nanopartículas são puramente de ZnO. A estrutura detalhada das NpZnO foi 

apresentada na MET e SAED. Os espectros EDS mostram boa concordância com os 

resultados da análise de DRX, isso é de suma importância para corroborar com as 

confirmações referentes a qualidade do método sol-gel como rota sintética para 

produção de NpZnO.  

 

Figura 30 - Espectro EDS para amostra de NpZnO não dopada. 

 

 

 

 

4.1.6  Resultados da Fluorescência de Raios X (FRX) 

 

As amostras de ZnO foram analisadas utilizando o espectrômetro de 

fluorescência de raios-X e os resultados são apresentados na Tabela 6 onde os 

resultados são  expressos em  (%).   

 

Tabela 6 - Análise de fluorescência de Raios X: elementos presentes nas amostras 

Amostras 
Elementos Constituintes (%) 

Total 
Mg Al Si P S K Ca Fe Ti Ni Zn Ag Mo Sr Y 

ZnO 400  0,07 0,03 0,04 0,39 0,05 1,76 0,52 Nd 0,01 Tr 97,13 Nd Nd Nd Nd 100 

ZnO 600  0,12 0,05 0,09 0,61 0,10 1,45 0,69 0,01 Nd 0,01 96,87 Nd Nd Nd Nd 100 

ZnO 800  0,07 0,03 0,06 0,37 0,06 0,89 0,54 Nd Nd 0,01 97,91 0,06 Nd Nd Nd 100 

Observação: Nd = não detectado e tr = traços. 

 

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 6, podemos  concluir que 

existe uma  predominância dos elementos Fósforo (P), Potássio (K) e Cálcio (Ca) na 
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composição da amostra de NpZnO não dopadas, resultado que está associado a 

utilização do soro de leite na síntese. A partir dos dados da Tabela 6 esboçou-se o 

gráfico do Gráfico 4, representando o percentual em peso dos respectivos elementos.  

 

Gráfico 4 - Gráfico do percentual em peso obtido a partir da fluorescência de Raios X para as NpZnO 

não dopadas. 
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Dentre os elementos destacados anteriormente, o K apresentou a maior 

porcentagem em peso em relação aos outros elementos, com excessão, do elemento 

principal das nanoestruturas, ou seja, o Zinco (Zn) com a maior porcentagem de peso, 

assim como era esperado. É possível perceber que a porcentagem em peso é quase 

total para o elemento Zn, isso ocorre devido à volatilidade dos outros precursores 

utilizados na sintese. 

A Tabela 7 apresenta os resultados da análise química semi-quantitativa para 

os óxidos presentes nas amostras. 
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Tabela 7 - Análise de fluorescência de Raios X: óxidos presentes nas amostras 

Amostras 
Elementos Constituintes (%) 

Total 

MgO Al2O3 SiO2 P2O5 SO3 K2O CaO Fe2O3 TiO2 NiO ZnO Ag2O MoO3 Y2O3 SrO 

ZnO 400  0,09 0,05 0,07 0,74 0,11 1,76 0,61 Nd 0,02 Tr 96,55 Nd Nd Nd Nd 100 

ZnO 600  0,17 0,07 0,17 1,16 0,22 1,45 0,80 0,01 Nd 0,01 95,94 Nd 0,01 Nd Nd 100 

ZnO 800  0,09 0,05 0,10 0,07 0,13 0,89 0,63 Nd Nd 0,01 97,34 0,05 Nd Nd Nd 100 

Observação: Nd = não detectado e tr = traços. 

 

Com base nos resultados da Tabela 7 é importante destacar que o óxido de 

zinco (ZnO) apresentou em média uma pureza de 96,5%, os demais óxidos 

apareceram em baixas concentrações. 

 

 

4.2 NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE ZINCO DOPADAS COM TERRAS RARAS 

VIA MÉTODO HOT-WHEY 

 

 

4.2.1 Resultados da Difração de Raios X (DRX) 

 

O Gráfico 5 mostra os padrões de DRX de ZnO dopado com diferentes terras 

raras, destacando diferentes concentrações de Eu3+. É observado que todos os picos 

de DRX das amostras, correspondem aos valores do grupo espacial P63mc (ICSD: 

26170), com estrutura tipo wurtzita de fase hexagonal. É importante destacar que nas 

amostras dopadas com 10% de Eu foram detectados picos de impureza (marcados 

com um asterisco) que são atribuídos ao óxido de európio (Eu2O3), com estrutura 

cúbica, correspondente ao grupo espacial Ia3.  
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Gráfico 5 - Padrões de Difração de Raios X das amostras de ZnO não dopado e dopado com terras 

raras. 

 

 

 

Observa-se, no gráfico do Gráfico 5, que as intensidades dos picos diminuem 

com o aumento das concentrações de dopagem de 1 a 10% para o európio, sendo 

mais significativo para a amostra ZnO:Eu(1%), calcinada a 800 °C, bem como a 

cristalinidade aumenta com o aumento da temperatura de calcinação, como mostra-

se na comparação entre ZnO:Eu(10%)400°C e ZnO:Eu(10%)800°C. Comparando os 

padrões de DRX de ZnO não dopado e dopado com Eu, uma ligeira mudança para 

ângulos mais baixos das posições de pico é observada com o aumento do teor de Eu 

calcinados a diferentes temperaturas. 

A posição do pico de DRX de (101), mostrada na Figura 31a, move-se para um 

ângulo ligeiramente mais baixo em comparação com o de ZnO não dopado, bem como 

é observado um alargamento dos picos, indicando que o tamanho do cristalito, obtido 

via equação de Debye-Sherrer, é diminuído após a dopagem com Eu (Figura 31b). 

Isso corrobora com a análise de que íons Eu3+ foram dopados com sucesso na rede 

cristalina do hospedeiro ZnO para formar ZnO:Eu(10%), o que demosntra a eficiência 



85 
 

 

 

do método Hot-Whey, promissor para dopagem de NpZnO com terras raras e 

sintonização de suas propriedades físico-químicas. 

 

 

Figura 31 - (a) Mudanças no pico de Difração de Raios X (101) e (b) Tamanho do Cristalito das 

amostras de ZnO dopado e não dopado. 

 

 

 

 

4.2.2 Resultados da Espectroscopia de Fotoluminescência (EF) 

 

O espectro de emissão de fotoluminescência típico da amostra de ZnO dopado 

com Eu a 10%, calcinado a 400 °C (ZnO:Eu(10%)400°C) é mostrado no Gráfico 6, 

com substituição perfeita de Zn2+ na rede cristalina do ZnO por íons Eu3+ (Sítio I) e 

com substituição de Zn2+ na rede cristalina do ZnO por íons Eu3+ com maior número 

de defeitos locais presentes (Sítio II).  
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Gráfico 6 - Espectro de fotoluminescência da amostra de ZnO dopado com 10 % de európio. 

 

 

 

As emissões características do Eu3+ podem variar do nível 5D0 excitado aos 

níveis 7FJ (J = 0, 1, 2, 3, 4) do Eu3+ (BINNEMANS, 2015), assim no Gráfico 6, séries 

de emissões de íons Eu3+ características, centradas em 618, 652 e 702 nm são, 

respectivamente, atribuídas às transições de 5D0 → 7F2, 5D0 → 7F3, 5D0 → 7F4 de íons 

Eu3+, indicando a incorporação através de dopagem do európio na rede cristalina do 

ZnO, tornando o material luminescente, o que contribui para diversas aplicações.  

O pico estabelecido na emissão de 593 nm atribuído à transição 5D0 → 7F1 é 

uma transição dipolo magnética, que não é afetada pelo ambiente de cristal do ZnO. 

O pico de emissão mais forte está em 618 nm, atribuído à transição 5D0 → 7F2, que é 

uma transição elétrico-dipolo. A intensidade de emissão de 5D0 → 7F2 mais forte de 

ZnO:Eu vem da amostra dopada com 10% de Eu, sendo escolhida pelo fato da 

intensidade de emissão diminuir devido à redução da concentração em dopagens 
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mais baixas (1 %) ou mais altas (> 15%), além disso, favorece a relação custo-

benefício. 

 

 

4.3  NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE ZINCO DOPADAS COM CARBONO VIA 

MÉTODO HOT-CLAY 

 

 

4.3.1 Resultados da Difração de Raios-X (DRX) 

 

A análise de DRX foi empregada para determinar a estrutura de fase e a 

cristalinidade das amostras, bem como comparar  a síntese convencional com a 

modificada no processo de calcinação. O Gráfico 7 mostra os padrões de DRX do pó 

de nanopartículas de ZnO calcinados a 400 e 600 °C via método sol-gel (NpZnO:400 

e NpZnO:600) e método Hot-Clay (C-NpZnO:400 e C-NpZnO:600), ou seja, amostras 

que foram submetidas a calcinação no no interior do recipiente fechado. Todos os 

picos de difração correspondem à estrutura de wurtzita hexagonal de ZnO, que foram 

consistentes com os valores no cartão padrão (cartão JCPDS No. 36-1451 Zincite 

phase). Nenhum pico de difração de quaisquer outras impurezas foi detectado.. Do 

Gráfico 7, pode ser visto que a largura total a metade do pico de máxima intensidade 

das amostras de C-NpZnO:400 e C-NpZnO:600 é maior que a de NpZnO:400 e 

NpZnO:600, o que significa que seu tamanho médio de grão é menor. 
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Gráfico 7 - Padrões de DRX de nanopartículas de ZnO calcinadas a diferentes temperaturas. 

 

 

 

A Tabela 8 mostra que as constantes de rede calculadas de C-NpZnO:400 (a 

= 0,32516 nm e c = 0,52139 nm) são maiores do que as relatadas para NpZnO:400 

(ZnO não dopado) (a = 0,32511 nm, c = 0,52110 nm). Essa expansão de rede pode 

ser uma indicação de substituição de carbono por oxigênio na estrutura do ZnO. O 

raio iônico de C4− (0,260 nm) é muito maior que o de O2− (0,140 nm) e, como 

conseqüência, a substituição de O por C expandirá necessariamente a rede. 

Consequentemente, as constantes de rede das amostras sintetizadas foram maiores 

que as do ZnO não dopado. Além disso, a hipótese da acomodação de carbono na 

rede cristalina das amostras calcinadas no recipiente fechado é corroborada pela 

constatação evidenciada no Gráfico 7 que os picos típicos de difração 

correspondentes a C-NpZnO:400 e C-NpZnO:600 sofrem deslocamentos para 

ângulos menores em comparação com NpZnO:400 e NpZnO:600. 
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Tabela 8 - Nomenclatura, tamanho médio de cristalito, parâmetros de rede e volume de célula unitária 

de NpZnO não dopadas. 

 

 

 

Como mencionado anteriormente, o raio iônico de C4- é muito maior que o de 

O2-, assim a substituição de O por C durante o recozimento no ambiente confinado 

necessariamente expande a rede de ZnO causando um deslocamento de pico em 

direção a ângulos menores para C-NpZnO:400 e C-NpZnO:600, sugerindo, nesse 

caso, dopagem de NpZnO com carbono. Os picos no ZnO dopado com carbono são 

levemente alterados como resultado da interação entre ZnO e carbono para a 

formação de uma nova ligação. 

 

 

4.3.2 Resultados da Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

 

A Figura 32 mostra as micrografias de MET dos pós de ZnO, sintetizados pelos 

métodos sol-gel e Hot-Clay. O tamanho de grão do pó é sintonizável (as 

nanopartículas de C-NpZnO cresceram menos que o ZnO convencional) com uma 

distribuição estreita que está de acordo com os resultados de DRX.  

 

 

Nomenclature 

T (oC) 

 

Crystallite size - 

DRX (nm) 

Lattice constants (nm) Unit cell 

volume (nm3) 

a=b c 

C-NpZnO:400 400 3.26 0.32516(7) 0.52139(1) 4.7742 

C-NpZnO:600 600 3.78 0.32501(4) 0.52179(2) 4.7734 

NpZnO:400 400 18.3 0.32511(8) 0.52110(8) 4.7702 

NpZnO:600 600 33.7 0.32497(9) 0.52132(7) 4.7681 
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Figura 32- Imagens MET para nanopartículas de ZnO dopado com carbono (C-NpZnO) e ZnO não 

dopado. 

 

 

 

As amostras C-NpZnO:400 e C-NpZnO:600 apresentam dimensões médias de 

8 a 10 nm, respectivamente. Por sua vez, as amostras de NpZnO:400 e NpZnO:600 

apresentaram dimensões médias de 20 a 27 nm, respectivamente (Figura 33). Essa 

dimuição de tamanho das amostras C-NpZnO corrobora com os resultados de DRX, 

demonstrando que a dopagem com carbono resultante do processo de calcinação no 

recipiente fechado interfere no tamanho das partículas. 
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Figura 33 - Tamanho de partícula para o ZnO dopado com carbono (C-NpZnO) e ZnO não dopado. 

 

 

 

O tamanho do cristalito foi reduzido com a incorporação de C na rede cristalina 

do ZnO das amostras C-NpZnO, uma possível explicação para isso é que houve 

diminuição da proporção de O no nanomaterial, o que reduziu a difusividade do ZnO 

e suprimiu o crescimento da partícula. Além disso, o C forneceu uma força de retardo 

no limite do grão que impediu ainda mais o crescimento de ZnO e diminuiu o tamanho 

do cristalito. A redução do tamanho do cristalito, proporciona diminuição da partícula, 

levando a uma área superficial aumentada, que pode modificar as propriedades 

ópticas, como o bandgap, e atividade fotocatalítica. 

 

 

4.3.3 Resultados da Espectroscopia de Raios X por Dispersão em Energia (XPS) 

 

O espectro de XPS (Gráfico 8a) indicou a presença de zinco (Zn), carbono (C1s) 

e oxigênio (O1s), de acordo com a composição química do nanomaterial, o que 

confirma ainda mais os resultados de DRX, EDS e Raman. Os espectros de ZnO não 
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dopado e dopado com carbono (C-NpZnO:400) medidos na faixa de energia 0-1200 

eV mostram como esperado o aumento do conteúdo de carbono para C-NpZnO:400 

(sintetizado via método Hot-Clay). 

 

Gráfico 8 - Espectro da análise de fotoelétrons de raios X para C-NpZnO:400 (a) e espectros de alta 

resolução de Zn2p (b).  
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Para a amostra o espectro de alta resolução de Zn2p (Gráfico 8b) exibe dois 

picos centralizados em 1023.80 eV devido ao Zn2p3/2 e outro centrado em 1047.00 

eV, atribuído a Zn2p1/2. A separação da energia de ligação entre essas duas linhas é 

de ~ 23 eV, que está dentro do valor de referência padrão de ZnO e os íons Zn na 

amostra existem no estado normal de valência Zn2+.  

 

Gráfico 9 - Espectros de alta resolução de O1s (a) e C1s (b). 
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No espectro XPS de alta resolução do O1s (Gráfico 9a), o pico principal 

centralizado em 530.52 eV foi associado à ligação Zn-O da estrutura wurtzita do ZnO, 

e o pico do ombro localizado em 532.35 eV está relacionado a espécies de oxigênio. 

Como mostra o Gráfico 9b, o espectro de nível central na região C1s mostra um pico 

amplo assimétrico, que era mais do que um estado químico de C presente (C-

NpZnO:400). Ajustando o perfil da linha experimental, foram identificados dois picos 

centrados em 285.65 e 289.04 eV. Os picos em 283.51 e 289.04 eV são atribuídos ao 

carbono proveniente do processo de dopagem durante a calcinação em recipiente 

fechado. As ligações Zn-C, ligadas a vacâncias de oxigênio, nas nanoestruturas de 

ZnO dopadas com carbono mostram a presença de átomos de carbono na estrutura 

do nanomaterial. É importante ressaltar que, conforme os resultados de XPS, a 

substituição de oxigênio por carbono corrobora com as análises feitas a partir de 

caracterizações anteriores. 

 

4.3.4 Resultados das propriedades óticas com base na determinação do 

bandgap 

 

As propriedades ópticas das amostras preparadas pelo método Hot-Clay, C-

NpZnO:400 (2,80 eV) e C-NpZnO:600 (3,04 eV), comparadas com o bulk de ZnO (3,37 

eV), foram investigadas por espectroscopia de reflectância difusa UV-Vis, como 

mostrado no Gráfico 10(a). Estas propriedades foram comparadas com as do ZnO 

não dopado preparado pelo método sol-gel. A partir desses resultados, pode-se 

observar que o ZnO não dopado não apresentou absorção acima de 425 nm. 

Comparado com o ZnO não dopado, o ZnO dopado com carbono exibiu um 

significativo desvio para o vermelho da borda de absorção do gap de banda óptica 

para a região da luz visível (Gráfico 10(b)).  

Aplicando a regra Kubelka-Munk, as energias precisas de intervalo de banda 

direta podem ser extraídas de seus gráficos (𝛼ℎ𝜐 )0.5 versus ℎ𝜐  (Gráfico 10b), com 

resultados para C-NpZnO:400 (2,80 eV) e NpZnO:400 (3,08 eV) ). Estes resultados 

sugerem que o ZnO dopado com carbono é mais fortemente responsivo à luz visível 

do que o ZnO não dopado e, portanto, deve apresentar melhor atividade fotocatalítica 

sob a luz visível. 
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Gráfico 10 - Sintonização do gap para a) C-NpZnO:400 em comparação com C-NpZnO:600 e b) C-

NpZnO:400 em comparação com NpZnO:400. 
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A principal redução encontrada está em C-NpZnO:400, sendo esse efeito 

atribuído às substituições de carbono nos diferentes locais de oxigênio da amostra. 

Como podemos ver, a capacidade de abertura da banda está relacionada à presença 

de dopagem de carbono dentro da matriz de ZnO que está interferindo no nível de 

energia, este efeito é devido à atmosfera de calcinação dentro do recipiente fechado. 

É notável que a dopagem com carbono via método Hot-Clay, reduz a energia de gap 

para todas as amostras de C-NpZnO em comparação com as amostras de ZnO não 

dopado, como também com relação a outros métodos de obtenção (Tabela 9) . 

 

Tabela 9 - Bandgap de C-NpZnO obtidas por outros métodos. 

Método Condições de Síntese Bandgap (eV) Referência 

Redução Carbotérmica Calcinação a 400 °C (2h) 3.20 Ma et al., 2011 

Deposição Química Calcinação a 400 °C (2h) 3.37 Li et al., 2012 

Hidrotérmico Calcinação a 400 °C (2h) 3.20 Ouyang et al. 2013 

Pirólise Calcinação a 500 ºC (3h) 2.98 Alshammari et al., 2015 

Moagem Mecânica Calcinação a 400 °C (1h) 3.27 Beltrán et al., 2019 

 

É provável que o carbono como dopante nas amostras de C-NpZnO, obtidas 

via método Hot-Clay, conforme estabelecido nesse trabalho de tese, forneça um 

caminho eficaz para a transmissão do par elétron-buraco fotogerado durante o 

processo fotocatalítico. 

 

 

4.3.5  Resultados da análise comparativa para a atividade fotocatalítica 

 

O Gráfico 11 exibe os resultados obtidos para a atividade fotocatalítica do ZnO 

dopado com C em comparação com o ZnO não dopado, ambos calcinados a 400 °C. 

O ZnO não dopado leva cerca de 150 min para degradar 100% da solução de AM 

(azul de metileno) sob irradiação da luz solar. O ZnO dopado com C, ou seja, o C-

NpZnO:400 leva em torno de 30 min para degradar 100% da solução de AM, sendo 

que após 28 min de irradiação, 98% da solução de AM já se encontra degradada. 

Assim, verifica-se que a amostra obtida via método Hot-Clay, apresenta excelente 

atividade fotocatalítica quando irradiada com luz visível, evidenciando o seu potencial 
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como agente fotocatalítico de elevada eficiência, com excelente relação 

custo/benefício.   

 

Gráfico 11 - Atividade fotocatalítica para a) C-NpZnO:400 e b) NpZnO:400, ambas sob irradiação da 

luz visível. 
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No estudo cinético da atividade fotocatalítica utilizando luz visível, considera-se 

que quando a concentração do corante é muito elevada, 𝑘  >> 1, a Equação 19 será 
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de ordem zero, enquanto que em concentrações muito baixas, 𝑘  << 1, a equação será 

de pseudo-primeira ordem (ONG et al., 2013), o que está de acordo com os resultados 

obtidos. Com base nessa informação, a relação entre ln(C0/C) com o tempo de 

exposição solar é observada no Gráfico 12, sendo possível obter os valores de 𝑘  para 

C-NpZnO:400 e ZnO não dopado a partir do coeficiente angular. 

 

Gráfico 12 - Estudo cinético para a) C-NpZnO:400 e b) NpZnO:400, ambas sob irradiação da luz 

visível. 
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 É observado que C-NpZnO:400 apresentou uma maior velocidade de 

degradação com relação ao ZnO não dopado, sendo 5,87 vezes maior. Além disso, 

entre os fotocatalisadores, o C-NpZnO:400 mostrou-se o mais eficiente na separação 

de buracos e elétrons, possuindo a maior fotoatividade durante o processo de 

degradação. Os resultados obtidos sugerem que o método Hot-Clay, com uma 

metodologia simples e eficaz para dopagem das NpZnO com C, é um potencial 

candidato para o desenvolvimento de nanomateriais com aplicação prática na 

eliminação de poluentes orgânicos via processo fotocatalítico.    
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5 CONCLUSÕES 

 

Novas metodologiais de síntese para dopagem de nanopartículas, produzidas 

pelos métodos Hot-Whey e Hot-Clay, como mecanismo de formação de 

nanoestruturas de ZnO dopadas com terras raras e carbono foram realizadas, 

conforme proposto nos objetivos deste trabalho. As NpZnO foram preparadas 

utilizando um recipiente fechado de argila para o processo de calcinação na rota 

sintética Hot-Clay, o que favoreceu a dopagem com carbono via concentração de 

gases em ambiente confinado. A partir da análise térmica (TG/DTA) foi possível 

identificar que em torno de 380 ºC a 400 ºC temos o processo de cristalização, sendo 

a última favorável para a formação das NpZnO via processo de combustão dos 

resíduos da síntese, contribuindo para a relação custo-benefício. Além disso, o pico 

exotérmico amplo e intenso indica a formação da fase pura de ZnO. As análises 

estruturais por DRX, MET e espectroscopia Raman confirmaram que todas as NpZnO 

calcinadas a diferentes temperaturas exibiram estrutura cristalina de fase hexagonal 

wurtzita, grupo espacial P63mc (ICSD: 26170). Os resultados de DRX mostraram que 

todas as amostras (métodos Hot-Whey e Hot-Clay) consistem de uma única fase, além 

de apresentar uma expansão de rede e deslocamento dos picos de difração para 

ângulos menores nas amostras ZnO:Eu e C-NpZnO (calcinadas em recipiente 

fechado via Método Hot-Clay). No espectro de fotoluminescência observou-se que 

houve dopagem das NpZnO com európio,  a partir de emissões características de íons 

Eu3+. É importante ressaltar que na dopagem com terras raras é utilizado soro leite 

como reagente proteico, o que é ecologicamente correto, visto que o soro é 

proveniente da indústria de queijo, onde muitas vezes é descartado de forma 

incorreta. Outra vantagem da utilização do soro de leite é a diminuição do custo frente 

a outros métodos de síntese, mas com eficiência via método Hot-Whey, visto que 

componentes, como as proteínas presentes no soro, contribuem na etapa de 

nucleação e formação das NpZnO não dopadas e dopadas com terras raras. Observa-

se na MET que os padrões de SAED, consistindo em anéis uniformes brilhantes, 

confirmam uma orientação preferencial para nanocristais em vez de orientação 

aleatória. A análise das imagens obtidas por microscopia eletrônica mostrou que as 

nanopartículas de ZnO dopado com carbono (C-NpZnO) cresceram menos que o ZnO 
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convencional (ZnO não dopado), o que demostra uma sintonização com relação ao 

tamanho das NpZnO obtidas via método Hot-Clay. No entanto, estudos futuros devem 

ser realizados para melhorar a homogeneidade do crescimento nanocristalino, bem 

como ajustar ainda mais o tamanho médio das partículas. Os resultados de XPS 

reveleram a substituição de oxigênio por carbono, confirmando a dopagem com 

carbono na estrutura do C-NpZnO, o que está de acordo com demais análises, como 

o DRX. Com base nos resultados experimentais, observa-se que as nanoestruturas 

de ZnO dopadas com C exibiram banda de absorção de luz visível que foi deslocada 

com relação à absorção de UV das nanoestruturas de ZnO não dopado. Corroborando 

com a sintonização das propriedades óticas, os resultados da análise de UV-Vis da 

refletância difusa mostraram que o gap do ZnO pode ser sintonizado de 3.08 em 2.80 

eV para NpZnO:400 (ZnO não dopado) e C-NpZnO:400 (ZnO dopado com carbono), 

respectivamente, o que por sua vez são menores do que apresenta-se em ZnO bulk 

de 3.37 eV. A partir da análise fotocatalítica verifica-se que a amostra obtida via 

método Hot-Clay (C-NpZnO:400), apresenta excelente atividade fotocatalítica quando 

irradiada com luz visível, em comparação com o ZnO não dopado. Com base nos 

resultados obtidos, conclui-se que a calcinação em um recipiente fechado de argila, 

via método Hot-Clay, é uma ferramenta interessante para a preparação de 

nanomateriais dopados com carbono como as C-NpZnO, visto que resulta na 

sintonização de propriedades estruturais e ópticas, e consequentes aplicações, como 

em atividade fotocatalítica, bem como outras mudanças nas propriedades físico-

químicas e aplicações relacionadas. 
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6 PERSPECTIVAS 

 

 Produção de nanopartículas de outros óxidos metálicos utilizando os métodos 

Hot-Whey e Hot-Clay; 

 

 Adaptação da rota de calcinação em recipiente fechado com base nos 

parâmetros associados; 

 

 Continuação do estudo e adaptação da dopagem das NpZnO com terras raras 

(Lantânio, Európio, e Térbio); 

 

 Realizar uma fusão entre os métodos, de forma a conseguir NpZnO dopadas 

absorvendo em todo visível; 

 

 Análises de outras propriedades físico-químicas dos nanomateriais obtidos via 

métodos Hot-Whey e Hot-Clay. 
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