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RESUMO 

Os polissacarídeos têm atraído crescente interesse científico ao longo do tempo, não 

apenas por suas diversas aplicações, mas também por sua viabilidade econômica e 

sustentabilidade em comparação com polímeros sintéticos. Dentre esses, a 

quitosana destaca-se como um dos mais amplamente estudados. Derivada da 

desacetilação da quitina, o segundo polissacarídeo mais abundante do planeta, a 

quitosana apresenta características favoráveis, como biocompatibilidade, 

biodegradabilidade, atoxicidade e uma estrutura química versátil, devido à presença 

dos grupos hidroxila e amina, o que a torna adequada para diversas aplicações. 

Considerando sua adaptabilidade, o presente trabalho investiga a produção de 

filmes de quitosana, tanto dopados quanto não dopados, com nanopartículas de 

óxido de zinco (ZnO) puras, dopadas com ácido fólico (AF@ZnO NPs) e dopadas 

com prata (Ag@ZnO NPs), visando avaliar suas propriedades estruturais, ópticas e 

elétricas. Foram analisados a eficiência da dopagem e os efeitos dessa dopagem em 

quatro diferentes concentrações, com foco em identificar qual dos nanocompósitos 

apresenta maior potencial para aplicação em supercapacitores. Para tanto, foram 

utilizadas diversas técnicas analíticas, incluindo difratometria de raios-X (DRX), 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) acoplada à espectroscopia de dispersão 

de energia (EDS), espectroscopias UV-VIS, fotoluminescência e FTIR, análise 

termogravimétrica (TGA), teste de tração e ensaios de impedância. Os resultados 

indicaram uma dopagem eficiente com todas as variações de nanopartículas de 

ZnO, assim como o aprimoramento e adição de propriedades aos filmes, como 

melhoria da estabilidade térmica, aprimoramento de propriedades elétricas, aumento 

da resistência à tração e boa flexibilidade. Em particular, os nanocompósitos 

dopados com Ag@ZnO NPs demonstraram características adequadas para uso em 

supercapacitores, especialmente como parte dos separadores eletrolíticos. 

 

Palavras-chave: quitosana, filmes finos, nanocompósitos, ZnO NPs, supercapacitor. 

 

 

 

 



 

ABSTRACT 

Polysaccharides have attracted increasing scientific interest over time, not only for 

their diverse applications but also for their economic viability and sustainability 

compared to synthetic polymers. Among these, chitosan stands out as one of the 

most extensively studied. Derived from the deacetylation of chitin, the second most 

abundant polysaccharide on the planet, chitosan possesses favorable characteristics 

such as biocompatibility, biodegradability, non-toxicity, and a versatile chemical 

structure due to the presence of hydroxyl and amine groups, making it suitable for 

various applications. Considering its adaptability, this study investigates the 

production of chitosan films, both doped and undoped, with pure zinc oxide (ZnO) 

nanoparticles, folic acid-doped (AF@ZnO NPs), and silver-doped (Ag@ZnO NPs), 

aiming to evaluate their structural, optical, and electrical properties. The efficiency of 

the doping and its effects at four different concentrations were analyzed, with a focus 

on identifying which nanocomposite has the greatest potential for application in 

supercapacitors. To this end, various analytical techniques were employed, including 

X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM) coupled with energy-

dispersive spectroscopy (EDS), UV-VIS spectroscopy, photoluminescence and FTIR 

spectroscopy, thermogravimetric analysis (TGA), tensile testing, and impedance 

measurements. The results indicated efficient doping with all variations of ZnO 

nanoparticles, as well as enhancement and addition of properties to the films, such 

as improved thermal stability, enhanced electrical properties, increased tensile 

strength, and good flexibility. In particular, the nanocomposites doped with Ag@ZnO 

NPs demonstrated characteristics suitable for use in supercapacitors, especially as 

part of the electrolyte separators.  

Keywords: chitosan, thin films, nanocomposites, ZnO NPs, supercapacitor. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

O princípio de Safe-and-Sustainable-by-Design (SSbD) implementado pela 

Comissão Europeia, tem como abordagem o desenvolvimento de produtos que sejam 

intrinsecamente seguros e sustentáveis desde sua produção (Apel et al., 2023; Mech 

et al., 2022; Sudheshwar et al., 2024). Tratando-se de uma abordagem 

multidisciplinar, voltada para o desenvolvimento e produção de materiais por meio de 

processos sustentáveis levando em conta todo o ciclo da vida útil do material (do 

inglês, Life Cicle Assessment) (LCA), desde a sua concepção ou design até o seu 

descarte/reutilização. Evitando que apresentem propriedades danosas ao meio 

ambiente e à sociedade humana (Gottardo et al., 2021; Tsalidis et al., 2022; 

Groenewold et al., 2024). 

Um dos principais problemas enfrentados pela humanidade ao longo da história 

é o aumento contínuo dos níveis de CO2 na atmosfera, juntamente com o acúmulo de 

resíduos químicos (Kim; Li, 2020; Salman et al., 2022). Ainda no século XIX, o 

químico sueco Svante Arrhenius demonstrou em seu trabalho que havia uma 

correlação na elevada concentração de CO2 na atmosfera, ao efeito estufa. Esse gás 

se acumula na atmosfera, retendo a radiação solar e, consequentemente, provocando 

um aumento da temperatura global (Arrhenius, 1896; Fathalian et al., 2024). 

Nesse contexto, ressalta-se a importância da descoberta e do desenvolvimento 

de novos materiais que possam ser aplicados em diversos campos do conhecimento. 

Sendo o principal foco desse esforço a busca por características que favoreçam a 

sustentabilidade e a biodegradabilidade dos materiais (Foong et al., 2023; Bontempi, 

2017). 

O uso de polissacarídeos tem chamado à atenção da comunidade científica 

como uma alternativa não apenas sustentável, mas também economicamente viável 

ao uso de polímeros sintéticos (Martins; Albuquerque; Souza, 2022; Bukvic; Rossi; 

Errea, 2023; Li et al., 2019). Esses compostos são extremamente abundantes na 

biosfera, o que os torna uma opção promissora para diversas aplicações (Ferreira; 

Alves; Coelhoso, 2016). Podendo ser encontrados tanto em elementos responsáveis 

pela estrutura de plantas (algas), como em exoesqueletos de animais (quitosana) 

(Thakur, V. K.; Thakur, M. K., 2016). 
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Identificada em 1884, a quitina (𝛽-(1-4)-poli-N-acetil-d-glucosamina), 

juntamente com a celulose, é um dos polissacarídeos mais abundantes na natureza 

(Muzzarelli, 2011; Chakravarty; Edwards, 2022; Hisham et al., 2023). A quitina é 

normalmente encontrada nos exoesqueletos de pequenos insetos e crustáceos, como 

baratas, camarões, siri e caranguejos (Tang et al., 2023; Iber et al., 2022; Joseph et 

al., 2021). 

Além disso, também pode ser identificada nas paredes celulares das leveduras 

e fungos, onde ocorrem na forma de microfibrilas cristalinas ordenadas. Nestes 

organismos, a quitina desempenha um papel fundamental como componente 

estrutural, conferindo rigidez e suporte às células (Rinaudo, 2006; Brown; Esher; 

Alspaugh, 2020). Contudo, a quitina não consegue solubilizar-se em solventes usuais, 

evidenciando seus aspectos de insolubilidade e intratabilidade, fazendo com que 

normalmente se utilize seu derivado desacetilado, a quitosana (Pillai; Paul; Sharma, 

2009; Baharlouei; Rahman, 2022; Mohan et al., 2022). 

 

1.1 PROPRIEDADES E APLICAÇÕES DA QUITOSANA 

 

Para se obter a quitosana partindo da quitina, é necessário submeter este 

polissacarídeo a uma série de processos. Dentre os quais a desmineralização e a 

desproteinização, podem ser apontados como fundamentais. Após a realização dos 

mesmos, é feita a desacetilação, convertendo a quitina em quitosana (Knidri et al., 

2018; Kou; Peters; Mucalo, 2021). Assim como a quitina, a quitosana também é um 

polissacarídeo, porém com algumas propriedades distintas devido à remoção parcial 

de seus grupos acetil durante a desacetilação (Wang; Zhuang, 2022). 

A quitosana, definida como a versão N-desacetilada da quitina, se caracteriza 

como um copolímero linear, estruturado de unidades hidrofílicas repetidas (D-

glucosamina) e hidrofóbicas residuais (N-acetil-D-glucosamina) (Yarnpakdee et al., 

2022; Pakizeh; Moradi; Ghassemi, 2021). Em contraste com o polímero de origem, a 

solubilidade da quitosana está relacionada aos grupos aminos distribuídos ao longo 

de sua cadeia. Esses grupos se tornam protonados em condições ácidas, o que 

resulta na solubilização da quitosana (Mukhtar et al., 2021). 
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Na quitosana, os grupos acetamida são removidos, resultando em unidades de 

𝛽-(1→4) ligadas de 2-amino-2-desoxi-𝛽-D-glicopiranose (D-glicosamina: GlcN), que 

possuem grupos amino livres (-NH2) ligados aos carbonos 2, como ilustrado na Figura 

1 (Kou; Peters; Mucalo, 2022; Babaei-Ghazvini; Acharya; Korber, 2021). 

 

Figura 1. Reação de desacetilação da quitina para obtenção da quitosana. 

 

Fonte: Khajavian et al., 2022. Adaptado. 

 

A quitosana possui em sua estrutura uma abundância dos grupos hidroxila e 

amina. Em virtude da presença destes grupamentos funcionais, a quitosana pode 

formar ligações de hidrogênio inter e intramoleculares, apresentando uma estrutura 

cristalina rígida (Choi; Nam; Nah, 2016). Além disso, essa estrutura atribui à quitosana 

versatilidade, facilitando modificações químicas, melhorando suas propriedades 
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mecânicas, biológicas, físico-químicas e tecnológicas (Negm et al., 2020; Aranaz et 

al., 2021). 

Nos últimos anos, os polímeros de origem biológica, como a quitosana, têm 

conquistado determinado destaque devido à sua produção a partir de fontes 

renováveis, o que resulta em um impacto ambiental significativamente menor (Desai 

et al., 2023; Huq et al., 2022). Esses materiais não apenas oferecem uma alternativa 

viável aos polímeros convencionais derivados de fontes não renováveis, como 

também podem produzir novos materiais com aplicações inovadoras (Babu; O’connor; 

Seeram, 2013; Yu et al., 2021; Saeed; Fatehi; Ni, 2011; Dai et al., 2020; Duan et al., 

2019; Abdel-Gawad et al., 2017; Shen; Fatehi; Ni, 2014; Fatehi et al., 2010). 

Devido à sua natureza policatiônica, a quitosana apresenta impressionantes 

propriedades físico-químicas. Tendo atraído a atenção da comunidade científica por 

sua excelente versatilidade biológica, podendo ser utilizada em diversas aplicações 

no setor biomédico (Azmana et al., 2021; Wang et al., 2020). Como na recuperação 

de tecidos danificados, em processos de cicatrização e na terapia genética. Além de 

desempenhar um papel importante como ferramenta diagnóstica e terapêutica 

(Jayakumar et al., 2010; Pena et al., 2022; Gupta et al., 2022; Gao; Wu, 2022). 

Pois, assim como a quitina, a quitosana apresenta características de 

biocompatibilidade, biodegradabilidade e atoxicidade, além de demonstrar uma 

significativa atividade antimicrobiana. Adicionalmente, dispõe de alta funcionalidade e 

custo-efetividade, sendo reconhecida por suas propriedades antibacterianas, 

anticâncer e antivirais (Alhodieb et al., 2022; Haider et al., 2024). A quitosana 

apresenta ainda como uma de suas características notáveis, a sua capacidade de ser 

obtida em forma de filmes, ampliando a sua aplicabilidade em diversas áreas, como 

embalagens, medicina e agricultura (Schaefer, 2018; Zhang et al., 2022). 

Os filmes podem ser facilmente obtidos mediante métodos simples de síntese, 

como por exemplo, método de fundição de solução em meio ácido. Resultando em 

materiais com propriedades aprimoradas, além de reduzir o impacto ambiental 

causado por resíduos plásticos (Qiao et al., 2021). 

Essas características destacam a quitosana como um material promissor para 

diversas outras aplicações em setores como na indústria alimentícia, como aditivos 

alimentares e em embalagens (Zhang et al., 2021; Morin-Crini et al., 2019; El-Araby et 
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al., 2024). Na agricultura, como fontes ecológicas para a aplicação de agroquímicos, 

assim como estimulante da atividade genética de processos vegetais, como o 

aumento de proteínas que podem ser armazenadas (Xoca-Orozco et al., 2017; Landi 

et al., 2017; Bhupenchandra et al., 2020). 

Na indústria de cosméticos, para aprimoramento dos produtos, buscando evitar 

reações adversas aos produtos sintéticos, como coceira, irritação na pele, 

fototoxicidade e fotoalergia (Jiménez-Gómez; Cecilia, 2020). Na área de tratamento 

de águas residuais, por apresentarem ótimas propriedades de adsorção e 

biodegradabilidade, possibilitando a retirada de metais pesados da água, sem haver 

contaminação e risco à saúde (Wang et al., 2019). 

Assim como no setor de construção civil, que tem reconhecido de forma 

crescente as aplicações do polímero. Motivados pela necessidade de promover o 

desenvolvimento sustentável e na neutralidade das ações ofensivas do carbono, 

principalmente no setor industrial da construção civil, diversas pesquisas têm sido 

desenvolvidas voltadas para a incorporação da quitosana nos materiais de construção 

(Silva et al., 2023; Negm et al., 2020). 

Diversos estudos têm analisado a melhoria das propriedades de materiais de 

construção após a adição da quitosana. Verificando resultados que demonstraram 

que com a implementação da quitosana em concreto, o material adquiriu uma 

resistência significativa à compressão e tração (Silva et al., 2023; Santos, 2019). Além 

de um aprimoramento nas propriedades estruturais, podendo ser utilizado como um 

revestimento de proteção contra a corrosão (Rivera-Ortiz et al., 2021). De modo geral, 

a quitosana proporciona melhorias notáveis nas propriedades mecânicas e estruturais 

dos compósitos utilizados no setor. 

Além de também estar presente no setor energético, onde o uso da quitosana 

tem apresentado um crescimento notável, com ênfase para a área de armazenamento 

de energia (Schlemmer et al., 2021; Ibrahim et al., 2023). Devido à sua 

adaptabilidade, resultante de sua estrutura química, da quitosana possibilita o 

desenvolvimento de propriedades elétricas específicas. Um exemplo disso é o uso da 

quitosana como material componente de eletrodos para supercapacitores. 

Destacando o potencial do polímero em contribuir para o avanço dessa tecnologia, 
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indicando um caminho de resultados mais eficientes e sustentáveis (Vinodh et al., 

2021; Bargnesi et al., 2023). 

Os eletrodos a base da quitosana apresentam uma alta qualidade de 

funcionamento, resultado de sua rápida resposta nos processos de carga e descarga, 

além de satisfatória condutividade elétrica e capacitância específica. Vale também 

ressaltar que devido à sua porosidade controlada, esses eletrodos mantêm a 

estabilidade dos dispositivos, promovendo uma alta difusão de íons e reduzindo a 

probabilidade de curtos-circuitos. E ainda apresentam uma boa estabilidade química, 

alto custo-benefício, sustentabilidade e facilidade de manuseio (Lin et al., 2021; Wang 

et al., 2022; Roy; Tahmid; Rashid, 2021). 

Na busca por novas aplicações e pelo aprimoramento de suas características, 

a dopagem da quitosana com nanopartículas tem sido amplamente explorada em 

diferentes áreas. Essa abordagem visa potencializar as propriedades da quitosana, 

ampliando seu uso em setores como medicina, eletrônica e materiais de construção 

(Frank et al., 2020). 

 

1.2 NANOPARTÍCULAS DE ÓXIDO DE ZINCO 

 

O conceito de "nano" foi proposto pela primeira vez em 1925, por Richard 

Zsigmondy, ganhador do Prêmio Nobel de Química, tendo sido o primeiro a medir 

partículas – como as partículas coloidais - e cunhar o termo "nanômetro" relacionado 

ao tamanho dessas partículas. O desenvolvimento da nanotecnologia moderna, por 

sua vez, é atribuído ao físico Richard Feynman, vencedor do Prêmio Nobel de Física 

em 1965, apresentando sua ideia de manipulação da matéria a nível atômico, durante 

sua famosa palestra "There’s Plenty of Room at the Bottom" em 1959 (Hulla; Sahu; 

Hayes, 2015; Pisano; Durlo, 2023). 

A nanotecnologia é a habilidade de manipulação da matéria em nível 

nanométrico de tamanho (Patel, J. K.; Patel, A.; Bhatia, 2021). Assim, referindo-se à 

habilidade de manipulação da matéria a nível atômico/molecular, uma vez que o raio 

atômico se encontra na faixa de tamanho de 10−12m (picômetro), um cristal formado 
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por mil átomos, está na faixa de tamanho de 10−9m. Um nanômetro corresponde a um 

bilionésimo de metro (10−9m) (Barhoum et al., 2022; Mubeen et al., 2021). 

O estudo desses materiais, principalmente com o advento do microscópio, 

possibilitou não só a observação de forma individual dos átomos e moléculas, como 

também tornou possível a obtenção de novas estruturas, por meio do rearranjo de 

átomos. Observando o desenvolvimento de diferentes propriedades, sejam elas 

mecânicas, ópticas e etc., variando conforme o arranjo estabelecido (Callister, 1999; 

Pradhan; Mishra; Mishra, 2024). 

Desde o desenvolvimento de seu conceito, a nanotecnologia tem sido 

profundamente estudada e com isso foram identificadas suas muitas aplicações (Allan 

et al., 2021; Gajanan; Tijare, 2018). Por exemplo, na área da química medicinal, mais 

especificamente no âmbito farmacêutico, sabe-se que é possível usá-la para o 

tratamento de câncer. Por meio da produção de sondas de nanopartículas, 

biossensores para o diagnóstico, plataformas multifuncionais e em uma nova forma 

de administração de medicação melhorando a solubilidade de diversos medicamentos 

(Nie et al., 2007; Saka et al., 2022). 

Um dos principais materiais provenientes dessa ciência e que tem ganhado um 

grande destaque nas últimas décadas, são as nanopartículas de óxidos metálicos 

(Amendola et al., 2020). Essa popularidade se deve ao fato de que suas propriedades 

mecânicas, químicas, eletrônicas e condutoras poderem ser facilmente modificadas 

por meio de alterações em seu tamanho e formato. Tendo em vista que cada 

propriedade será distintamente influenciada por um determinado tamanho que o 

material tomar (Liu, 2006; Poole; Owens, 2003). 

Dentre os óxidos metálicos atualmente estudados, o óxido de zinco tem sido 

mais amplamente investigado, por possuir diversas propriedades atrativas, como 

também uma variedade de aplicações significativas (Akintelu; Folorunso, 2020). 

Identificado como o terceiro nanomaterial contendo metal, mais usado no mundo, o 

óxido de zinco é um composto inorgânico comumente usado na vida cotidiana 

(Faizan; Hayat; Pichtel, 2020). Podendo listar algumas de suas aplicações, como na 

fabricação de sensores de gás, biossensores, administradores de medicamentos, 
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cerâmicas, dispositivos ópticos, cosméticos, componentes para células solares e na 

medicina (Islam et al., 2022). 

As nanopartículas de óxido de zinco apresentam dois tipos de estruturas 

cristalinas: cúbica de face centrada e wurtzita. Dentre essas estruturas, a forma 

wurtzita é a mais comumente utilizada. Essa estrutura cristalina se diferencia das 

demais devido às suas sub-redes interconectadas de O2− e Zn2+, onde os íons se 

interligam por tetraedros, aumentando a simetria polar do composto no eixo 

hexagonal (Zare et al., 2022). Sendo essa diferença de polaridade, o principal fator a 

influenciar no surgimento de defeitos, na corrosão e no crescimento dos cristais 

(Wang, 2004). 

O óxido de zinco é um semicondutor do tipo n, que apresenta diversas 

propriedades especialmente físico-químicas e ópticas fortemente cobiçadas (Zare et 

al., 2022). Destacando-se por ser um dos óxidos metálicos mais seguros e 

econômicos, podendo ser obtido em uma ampla variedade de morfologias, como 

nanotubos, nanoflocos, nanobastões, nanocintos e nanoflores (Paulkumar et al., 

2014; Paulkumar et al., 2013; Rajeshkumar, 2016; Walia, 2014). 

As nanopartículas (NPs) de óxido de zinco apresentam diversas propriedades 

e aplicações em várias áreas. Na área biomédica, por exemplo, são comumente 

utilizadas e estudadas com o objetivo de servir como sistemas de liberação de 

medicamentos. Além disso, essas nanopartículas demonstram propriedades 

anticancerígenas, antifúngicas, antidiabéticas, antivirais, antibacterianas, 

antimicrobiana, antioxidante, cicatrizante e anti-inflamatória (Sherly et al., 2014; 

Sangeetha; Rajeshwari; Venckatesh, 2011; Rahman et al., 2018). 

Sendo amplamente utilizado na área médica, por conta do zinco ser 

comumente encontrado em todos os tecidos do corpo humano. Demonstrando ser um 

componente importante no organismo, para um bom funcionamento de um grande 

número de enzimas e macromoléculas, desempenhando papéis estruturais e de 

cofator enzimático. É um material necessário para o desempenho adequado das 

metaloproteínas (Klug; Rhodes, 1987; Król et al., 2017; Gudkov et al., 2021). 

Além da aplicação biológica, as nanopartículas de óxido de zinco possuem um 

band gap de 3,37eV e uma energia de ligação de excitação de 60meV, apresentando 
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uma natureza covalente que se situa na fronteira entre semicondutores e materiais 

covalentes iônicos. (Wellings et al., 2008). Essas nanopartículas também demonstram 

alta estabilidade térmica e mecânica, o que as torna um material promissor para o uso 

em dispositivos eletrônicos, optoeletrônicos, diodos emissores de luz e lasers (Zhang 

et al., 2012; Kołodziejczak-Radzimska; Jesionowski; Krysztafkiewicz, 2010). 

E devido a suas características e propriedades, os bionanocompósitos à base 

de óxido de zinco, têm ganhado ampla atenção na atualidade (Mallakpour; Sirous; 

Hussain, 2021). Segundo o trabalho de Fortunati et al. (2018), com a presença de 

nanopartículas de ZnO, integradas a matriz poliméricas de exemplos como a 

quitosana, espera-se identificar uma melhoria em suas características e propriedades. 

Sugerindo, que com a dopagem destes óxidos, compósitos promissores podem ser 

produzidos, adquirindo uma boa perspectiva de seu uso no setor alimentício, 

biomédico, fotocatalisadores, dentre outros. 

 

1.3 QUITOSANA APLICADA A SUPERCAPACITORES 

 

Com o aumento da demanda de energia nas últimas décadas, houve também 

uma necessidade crescente para o desenvolvimento de dispositivos de 

armazenamento de energia renovável e de alto desempenho, e que apresentem 

características ecologicamente corretas (Vinodh et al., 2021). Tendo sido produzidos 

dispositivos não convencionais, como: baterias, células a combustível e 

supercapacitores. Baseados na conversão de energia eletroquímica, sendo este um 

tipo de energia constantemente debatido para a obtenção de energia limpa (Sharma 

et al., 2019). 

Por meio da análise do diagrama de Ragone demonstrado na Figura 2, é 

indicado os diferentes tipos de dispositivos de armazenamento de energia e suas 

características referentes a sua densidade de energia e densidade de potência. 

Possibilitando perceber que dentre os diversos dispositivos produzidos, os 

supercapacitores apresentam características significativamente mais promissoras que 

os demais. No diagrama, as baterias e células a combustível de baixa temperatura, 

são indicadas como mecanismos que apresentam uma densidade de energia 

bastante elevada e atrativa, contudo com densidade de potência limitada 
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(Raghavendra et al., 2020). Os capacitores convencionais, por outro lado, apresentam 

uma elevada densidade de potência, e uma baixa densidade de energia (Yadlapalli et 

al., 2022). 

Enquanto que os supercapacitores, ou capacitores eletroquímicos, preenchem 

a lacuna entre esses dois tipos de dispositivos. Demonstrando uma alta densidade de 

potência, e uma alta densidade de energia, tendo um caráter promissor para 

aplicações onde ocorrem explosões de energia. Podendo fornecer milhares de vezes 

mais energia em um volume, além de comumente apresentarem uma vida útil mais 

longa (Sharma et al., 2019; Kötz; Carlen, 2000; Frackowiak; Beguin, 2001; Stoller et 

al., 2008). 

 

Figura 2. Diagrama de Ragone para diferentes dispositivos de armazenamento de energia. 

 

Fonte: Vinodh et al., 2021. Adaptado. 

 

Inventados em meados do século XIX, os supercapacitores oferecem diversas 

vantagens em comparação aos capacitores convencionais. Incluindo alta densidade 

de potência, resposta rápida durante os ciclos de carga e descarga, vida útil 
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estendida, baixa resistência de entrada e um perfil ambiental mais promissor (Sahin; 

Blaabjerg, 2020; Glavin; Hurley, 2012). 

O supercapacitor do tipo elétrico de dupla camada (do inglês, Eletric Double 

Layer) (EDL), também conhecido como ultracapacitor, são dispositivos elétricos que 

conseguem armazenar de 10 a 100 vezes mais eletricidade e transferir energia de 

forma mais eficiente, comparado a baterias e capacitores convencionais (Miller; 

Simon, 2008). Ocorrendo quando existe uma diferença de potencial aplicada, 

causando a migração dos íons eletrolíticos para a superfície dos eletrodos, resultando 

na obtenção de uma capacitância elétrica significativamente promissora. 

Ademais, é importante ressaltar também, que além dos capacitores de dupla 

camada, existem também os pseudocapacitores, que são obtidos por meio de 

reações redoxes (Namisnyk; Zhu, 2003). Esses pseudocapacitores promovem o 

aumento de sua capacitância e densidade energética devido à ocorrência de 

processos faradaicos. Eles incorporam em sua estrutura óxidos metálicos, como o 

MnO2 e RuO2, sinalizados no trabalho de Sahin, Blaabjerg e Sangwongwanich 

(2022). Dessa forma, os pseudocapacitores melhoram as propriedades elétricas do 

supercapacitor, especialmente em seus eletrodos, pois os óxidos acabam por 

comportar-se como eletrodos capacitivos.  

No entanto, embora estes dispositivos apresentem um caráter ecologicamente 

correto, para a produção desses supercapacitores, diversos materiais não renováveis 

são utilizados, o que pode gerar repercussões ambientalmente negativas. Tendo isso 

em vista, a quitosana tem sido estudada para a construção dos eletrodos desses 

dispositivos, por serem materiais renováveis, sustentáveis e abundantes (Okonkwo, 

P.; Collins; Okonkwo, E., 2017). Dentre os polímeros estudados, a quitosana tem se 

mostrado de grande relevância para essa aplicação (Jiang et al., 2023; Panda; Yang; 

Chang, 2021; Wang et al., 2022; Meng et al., 2022). 

Devido às suas excepcionais propriedades, como atoxicidade, 

biodegradabilidade e biocompatibilidade, assim como de sua abundância e das 

técnicas de produção eficazes e sustentáveis, além de apresentar alta resistência 

mecânica. A quitosana tem sido amplamente utilizada na obtenção de eletrodos e 

eletrólitos que são mais seguros, sustentáveis e de alto desempenho (Wang et al., 

2017; Rostami; Khodaei, 2023). 
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No entanto, a quitosana se comporta como um isolante, apresentando baixa 

condutividade iônica. Entretanto, sua estrutura de rede polimérica versátil, devido à 

presença de grupos funcionais OH e NH2, permite a modificação de suas 

propriedades (Rostami; Khodaei, 2023). Havendo estudos como o de Torvi, Naik e 

Kariduraganavar (2018), demonstrando que com a incorporação de diferentes 

materiais como o grafeno e polianilina, observou-se uma melhora da condutividade 

assim como uma alta densidade de corrente. 

Vale ressaltar ainda que a quitosana contém poros, e o controle sobre essa 

porosidade, acaba por melhorar a difusão de íons. Reduzindo os riscos de curto-

circuito e aprimorando a estabilidade do supercapacitor (Lin et al., 2021). As 

propriedades eletrolíticas da quitosana permitem respostas mais rápidas durante os 

momentos de abastecimento e distribuição elétrica. Essas características são 

consequências da elevada capacitância específica e do aprimoramento de sua 

condutividade elétrica. Assim, os filmes de quitosana se destacam como uma escolha 

sustentável, de ótimo custo-benefício e versátil para o armazenamento de energia 

(Roy; Tahmid; Rashid, 2021). 

 

1.4 CONTEXTUALIZAÇÃO E ESTRUTURAÇÃO DO PRESENTE TRABALHO 

 

Considerando o grande potencial da quitosana (Wang et al., 2024; Wang et al., 

2023; Vorobiov et al., 2021) e das nanopartículas de óxido de zinco (Cardozo et al., 

2024; Ammar et al., 2021; Cardozo; Stingl; Farooq, 2024) no desenvolvimento de 

sistemas de geração e acumulação de energia a partir de fontes sustentáveis. O 

presente trabalho refere-se ao desenvolvimento e à utilização de filmes de quitosana, 

integrados a nanopartículas de óxido de zinco puras, assim como dopadas com prata 

(Ag@ZnO) e com ácido fólico (AF@ZnO), como material base para a montagem de 

um sistema separador de eletrólitos. Visando melhorar não apenas a condutividade 

elétrica dos filmes, como também sua resistência mecânica, além das propriedades 

antibacterianas presentes principalmente na prata e no ZnO. 
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Figura 3. Estrutura de supercapacitor incorporado com filme de quitosana. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Sendo ilustrada pela Figura 3, a aplicação dos filmes nanocompósitos de 

quitosana, que apresentam promissora aplicação como separadores de eletrólitos. 

Devido às suas eficientes características de condutividade iônica e estabilidade 

mecânica. Sendo adequados para aplicações diversas, partindo desde dispositivos 

eletrônicos portáteis, até dispositivos de armazenamento de energia em larga escala. 

Para apresentar o trabalho realizado, esta dissertação foi estruturada em cinco 

capítulos principais. O capítulo 1 é dedicado à introdução, onde são apresentados os 

principais materiais utilizados, suas características e possíveis aplicações, além de 

uma revisão da literatura a qual fundamentou o tema. No capítulo 2, são delineados 

os objetivos gerais e específicos do estudo. O capítulo 3 descreve a metodologia 

desenvolvida para a produção dos materiais estudados, indicando também as 
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análises realizadas. No capítulo 4, são discutidos e apresentados os resultados 

obtidos a partir das caracterizações mencionadas no capítulo 3. O Capítulo 5 traz as 

conclusões do trabalho. Enquanto o capítulo 6 aponta algumas perspectivas futuras, 

baseadas nas experiências adquiridas durante o desenvolvimento da pesquisa. 

2 OBJETIVOS 
 

2.1 OBJETIVO GERAL 

 

O presente trabalho tem como objetivo geral, o desenvolvimento de filmes finos 

compósitos sustentáveis à base de quitosana, dopados com nanopartículas de óxido 

de zinco puras, nanopartículas de óxido de zinco dopadas com prata e nanopartículas 

de óxido de zinco dopadas com ácido fólico, para estudo de suas propriedades e 

investigar suas possíveis aplicações em supercapacitores. 

 

2.2 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

 

• Obter filmes finos de quitosana dopados e não dopados, com nanopartículas 

de ZnO, Ag@ZnO e AF@ZnO. 

• Realizar caracterização óptica, mecânica, elétrica e estrutural dos filmes 

nanocompósitos de quitosana dopados e não dopados. 

• Determinar a concentração dos dopantes, resultantes em: aumentar a 

estabilidade térmica, mecânica e condutividade. 

• Identificar a melhor combinação filme de quitosana-nanopartículas como 

separador de eletrólitos para supercapacitores. 
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MATERIAIS E MÉTODOS 
 

2.3 MATERIAIS 

 

No desenvolvimento dos filmes do presente trabalho foram utilizados os 

seguintes materiais: quitosana em pó adquirida da Polymar Ciência e Nutrição S/A, 

Fortaleza-CE, Brasil com grau de desacetilação de 85% e odor específico, ácido 

acético glacial PA (C2H4O2) da Dinâmica Química Contemporânea LTDA, água 

destilada e nanopartículas de Óxido de Zinco (ZnO), Óxido de Zinco dopado com 

Ácido Fólico (AF@ZnO) e Óxido de Zinco dopado com Prata (Ag@ZnO). Enquanto 

que os materiais utilizados para a síntese das nanopartículas foram: água destilada, 

água ultrapura (Milli-Q, Tipo I), nitrato de zinco hexa hidratado (Zn(NO3)2.6H2O), ácido 

cítrico, nitrato de prata (Ag(NO3)). 

 

2.4 MÉTODOS 

 

2.4.1 Síntese verde das nanopartículas de óxido de zinco 

 

Para síntese das nanopartículas de óxido de zinco por meio de um método sol-

gel VERDEQUANT adaptado (Rodrigues et al., 2019; Stingl et al., 2023; Picasso et 

al., 2022). Foi usado o citrato de zinco. Obtido por meio do uso de (Zn(NO3)2.6H2O), 

misturado com uma solução de ácido cítrico, previamente solubilizado em água 

destilada em uma proporção molar de 1,3. Sendo adicionado a solução em seguida, 

soro de leite, em uma proporção de ácido cítrico:soro de leite igual a 60:40. A solução 

resultante foi deixada em agitação constante por 1 hora a 80°C de temperatura em 

chapa de aquecimento, para completar o processo de gelatinização do material.  

Após o tempo de agitação, foi observado a obtenção de xerogel de coloração 

marrom, e aspecto estético ligeiramente transparente. Sendo em seguida, levado a 

aquecimento a 100ºC para eliminação do excesso das moléculas de água. Sendo por 

fim levado a mufla, para ser calcinado em uma temperatura variando de 200 a 1000°C 

por 1hora, adquirindo o fim do processo nanopartículas de óxido de zinco.  
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2.4.2 Síntese verde das nanopartículas de óxido de zinco dopadas com prata e 

ácido fólico 

 

Para a produção das nanopartículas dopadas, foi novamente usado a 

metodologia sol-gel VERDEQUANT adaptado, tendo sido inicialmente misturado o 

nitrato de prata em uma solução aquosa de nitrato de zinco hexahidratado, com uma 

proporção de 5% massa/massa. Para em seguida ser acrescentado um gel de 

polímero vegetal, deixando a mistura em agitação constante a 80°C por 1 hora, 

produzindo ao final um xerogel.  

Sendo realizada em seguida a calcinação do material, em mufla a 200°C por 1 

hora, resultando na obtenção de nanopartículas de óxido de zinco dopadas com prata 

(Ag@ZnO) (Cardozo; Stingl; Farooq, 2024). Sendo a metodologia repetida também, 

para a dopagem das nanopartículas com o ácido fólico posteriormente.  

 

2.4.3 Método de Obtenção de Filmes Finos de quitosana 

 

Para a obtenção dos filmes finos de quitosana pura, foi inicialmente preparada 

uma solução estoque de 400 mL de ácido acético a 15% (Hernández-Rangel et al., 

2019). Em seguida, pesou-se 0,5 g de quitosana em pó, que foi então submetida à 

agitação constante com a adição de 50 mL da solução de ácido acético a 15% em 

temperatura ambiente. O processo se manteve por aproximadamente 2 h, até 

observar-se a dissolução completa do polímero, como demonstrado na Figura 4.  

Após completa homogeneização, a solução foi então filtrada a vácuo utilizando 

papel filtro com porosidade de 8 micrômetros. Em seguida, alíquotas de 20 mL da 

solução filtrada foram transferidas para placas de Petri de dimensões 90 x 15 mm e 

deixadas para secar em estufa a uma temperatura de 40°C durante 5 horas (Yoshida; 

Junior; Franco, 2009).  
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Figura 4. Metodologia de síntese para obtenção de filmes finos de quitosana. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

2.4.4 Método de Obtenção de Filmes Finos de Quitosana dopados com 

nanopartículas à base de ZnO NPs 

 

Os filmes foram preparados pelo método de fundição em solução ácida 

indicado na figura 5 (Masi et al., 2019). Resumidamente, em um béquer de 100 mL foi 

adicionado 0,5 g de quitosana e 2% de NPs de ZnO em relação à massa de 

quitosana. As substâncias foram previamente agitadas ainda secas, buscando 

promover melhor homogeneização. Em seguida, foi adicionado 50 mL da solução 

estoque de ácido acético a 15%. A mistura foi colocada sob agitação constante com 

agitador magnético por 2 h. Ao final da agitação, a solução filmogênica dopada foi 

filtrada a vácuo com papel filtro 8 de micrômetros quantitativo. 

Esse procedimento foi repetido para a obtenção dos filmes com concentrações 

de 5%, 7% e 10% de nanopartículas de óxido de zinco (ZnO), bem como das 

nanopartículas dopadas com ácido fólico (AF@ZnO) e prata (Ag@ZnO), nas mesmas 

concentrações. Sendo essas nanopartículas de ZnO dopadas com uma relação 

massa/massa de 5%. Por fim, alíquotas de aproximadamente 20 mL foram 

transferidas para placas de Petri de 90 x 15 mm e deixadas para secar em estufa a 
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uma temperatura de 40°C por cerca de 5 horas, sendo esta metodologia ilustrada na 

Figura 5.  

 

Figura 5. Filmes finos de quitosana obtidos na dopagem com ZnO NPs nas concentrações de 2%, 5%, 
7% e 10%. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

2.5 MÉTODOS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

2.5.1 Difratometria de Raios-X (DRX) 

 

A difratometria de raios-x, ou DRX, é um método que consiste na incidência de 

raios-x sobre um material, permitindo a identificação do composto por meio dos 

ângulos e picos observados no padrão de difração. Cada material apresenta uma 

organização periódica de seus cristais, e essas estruturas, conhecidas como planos 

cristalográficos são fundamentais para a identificação do composto, pois difratam a 

luz em padrões característicos. Essa técnica é amplamente utilizada para determinar 
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a estrutura atômica e molecular de cristais, possibilitando a análise detalhada das 

propriedades físicas dos materiais (Chauhan, A.; Chauhan, P., 2014). 

A difração de raios-X (DRX) foi realizada utilizando-se um difratômetro Rigaku 

SmartLab® (Departamento de Física, Universidade Federal de Pernambuco (UFPE), 

Recife-PE). O qual detém uma fonte de raios-x de anodo rotativo PhotonMax de alto 

fluxo de 9kW, que é acoplada a um detector semicondutor multidimensional 2D de 

alta resolução, suportando diferentes métodos de medição, como 0D, 1D e 2D. 

A amostra de pó dos NPs de ZnO/AF@ZnO/Ag@ZnO NPs e dos filmes não 

dopados e dopados obtidos, foram analisadas usando os parâmetros de 2𝜃 de 10-90, 

com etapa de varredura a 0,01° e velocidade de varredura a 1°/min. Os dados de 

DRX obtidos foram analisados e plotados usando o software Origin, no qual os 

gráficos foram gerados. Em seguida, os picos obtidos para as nanopartículas de óxido 

de zinco e para a quitosana foram comparados com os padrões de referência do 

banco de dados Inorganic Crystal Structure Database (ICSD). 

 

2.5.2 Microscopia Eletrônica de Varredura com EDS acoplado 

 

Para obtenção das imagens de microscopia eletrônica de varredura (MEV) com 

espectroscopia de energia dispersiva (EDS) acoplado, as amostras foram preparadas 

depositando os materiais em um stub de alumínio coberto com fita de carbono, o que 

promoveu uma melhor aderência. Em seguida, as amostras foram submetidas a um 

processo de metalização, sendo recobertas com ouro. As amostras analisadas 

incluíram nanopartículas de ZnO, AF@ZnO e Ag@ZnO, bem como filmes de 

quitosana não dopados e dopados, com concentrações de 2%, 5%, 7% e 10% de 

nanopartículas de ZnO, tanto puras quanto dopadas com prata e ácido fólico. 

As imagens e o mapa de composição foram obtidos em microscópio eletrônico 

de varredura Tescan Mira 3, com fonte de emissão de elétrons FEG Schottky com 

EDS acoplado (Programa de Pós-graduação em Ciência dos materiais, UFPE, Recife-

PE). E em um Tescan Vegas 3, com EDS acoplado (Unidade Acadêmica do Cabo de 

Santo Agostinho (UACSA), Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE), 

Cabo de Santo Agostinho-PE). 
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2.5.3 Espectroscopia UV/VIS 

 

A análise de espectroscopia na região do ultravioleta-visível (UV-VIS) foi 

realizada no Laboratório de Terras Raras (Departamento de Química Fundamental, 

UFPE, Recife-PE), obtendo os espectros de absorção dos filmes dopados e não 

dopados, utilizando um espectrofotômetro Agilent Cary 60 UV-VIS. Os filmes foram 

cortados em pequenos pedaços e colocados em suporte adequado. Para observar o 

espectro de absorbância, investigou-se a faixa entre 190 nm e 600 nm, com largura 

de fenda de 1 nm. 

 

2.5.4 Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

Os espectros de emissão e excitação foram coletados no Laboratório de Terras 

Raras (Departamento de Química Fundamental, UFPE, Recife-PE), utilizando-se um 

espectrômetro Horiba Jobin-Yvon Fluorolog-3. Para a mensuração dos espectros de 

emissão, foi utilizada uma onda de excitação a 325 nm, e de emissão em 400 nm, 

com fendas de excitação e emissão de 3 nm. 

 

2.5.5 Espectroscopia na Região Do Infravermelho (FT-IR) 

 

Os espectros de infravermelho com transformada de fourier (FTIR) foram 

obtidos na Central Analítica (Departamento de Química Fundamental, UFPE, Recife-

PE) utilizando-se um espectrômetro SHIMADZU - IRSpirit Fourier Transform Infrared 

Spectrophotometer. Os espectros das amostras foram armazenados com resolução 

de 4 cm−1 e analisados à temperatura ambiente, feitas no modo de reflectância total 

atenuada (atr). 
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2.5.6 Análise Térmica 

 

As análises térmicas foram feitas mediante análise termogravimétrica (TGA) e 

da análise térmica diferencial (DTA) dos materiais dopados e não dopados, coletados 

no Laboratório de Terras Raras (Departamento de Química Fundamental, UFPE, 

Recife-PE) com a utilização de um analisador termogravimétrico SHIMADZU TGA-

60/60H, em porta amostra de platina com taxa de aquecimento de 10°C/min, em uma 

faixa de temperatura de 20°C até 900°C em atmosfera de nitrogênio. 

 

2.5.7 Teste de Tração 

 

Os testes de tração dos materiais dopados e não dopados, foram coletados no 

Laboratório de Solidificação Rápida (Centro de Tecnologia, Universidade Federal da 

Paraíba (UFPB), João Pessoa-PB), utilizando uma máquina universal de ensaios 

SHIMADZU servopulser EHF50KN, com velocidade de carregamento de 10 mm/min, 

em ensaio estático. Foram preparados 13 corpos de prova dos filmes de diferentes 

concentrações de dopantes. Tendo 2 cm de largura e 8 cm de comprimento, seguindo 

a norma ASTM D882, e sendo submetidos a tração. 

 

2.5.8 Teste de Impedância 

 

Os testes de impedância dos filmes não dopados e dopados com variadas 

concentrações de nanopartículas de Ag@ZnO, foram coletados no Laboratório de 

Polímeros Não-Convencionais (Departamento de Física, Universidade Federal de 

Pernambuco (UFPE), Recife-PE). Obtidos por intermédio de um analisador de 

impedância, Solartron 1260 (Hampshire, Reino Unido), acoplado a uma unidade de 

interface dielétrica 1296, e com o sistema de porta amostras 12962A. Tendo sido 

investigados usando uma corrente alternada de amplitude de 10 mV, em uma faixa de 

frequência de 1 Hz a 1 MHz. 

 

 



39 

 

3 RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

3.1 RESULTADOS 

 

Ao final do processo de síntese, foi obtido um filme resistente, maleável, 

transparente e fino. Os filmes obtidos com base apenas na quitosana pura 

demonstraram-se translúcidos, como visto na Figura 6 e Figura 7.  

 

Figura 6. Filme fino de quitosana. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 7. Teste de transparência do filme fino de quitosana pura. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Foi utilizado para produção de filmes de quitosana, a quitosana em pó de 

coloração branca, além de nanopartículas de óxido de zinco puro, e nanopartículas de 

óxido de zinco dopadas com prata e com ácido fólico, todas também na forma de pó. 

Cada variação de ZnO NPs apresentava uma cor característica, que também foi 

observada durante a obtenção dos respectivos filmes. 

As nanopartículas de óxido de zinco dopadas com ácido fólico exibiam uma 

coloração laranja acastanhada, as nanopartículas de óxido de zinco dopadas com 

prata apresentavam uma cor preta escura e, por fim o óxido de zinco puro indicou 

uma coloração branca. Ao final da síntese dos filmes, foi possível observar que os 

nanocompósitos formados acabaram por incorporar as cores das nanopartículas 

usadas. O que interferiu na transparência dos mesmos, como demonstrado na Figura 

8, Figura 9 e Figura 10.  
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Figura 8. Teste de transparência dos filmes dopados com ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 9. Teste de transparência dos filmes dopados com AF@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 10. Teste de transparência dos filmes dopados com Ag@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Além disso, a adição das nanopartículas também alterou a resposta dos filmes 

quando expostos a uma luz roxa, resultando em comportamentos distintos para cada 

grupo de nanocompósitos obtido. Nos filmes dopados com nanopartículas de ZnO 

puras (Figura 11), observou-se uma luminescência fraca na região verde, que se 

manifestava principalmente nas bordas e se intensificava em direção ao centro à 

medida que a concentração do óxido aumentava. 
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Figura 11. Filmes finos de quitosana dopados com ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Nos filmes dopados com nanopartículas de Ag@ZnO, não foi observada uma 

luminescência significativa (Figura 12). Sugerindo que, a incorporação das 

nanopartículas de óxido de zinco com prata, e em seguida ao polímero, pode ter 

ocasionado uma alteração no comprimento de onda necessário para excitar o 

material, que deixou de ser na região do violeta.  

 

Figura 12. Filmes finos de quitosana dopados com Ag@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

No entanto, com a incorporação do ácido fólico às nanopartículas de óxido de 

zinco, observou-se um aumento considerável da luminescência na cor verde quando 

expostas a uma luz violeta (Figura 13). Esse efeito é atribuído à presença do ácido 

fólico no material. Além disso, foi perceptível que, à medida que a concentração de 

dopagem aumentava, o filme apresentava um brilho mais intenso.  
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Figura 13. Filmes finos de quitosana dopados AF@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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3.1.1 Caracterização das Nanopartículas de Óxido de Zinco puras e dopadas 

 

3.1.1.1 Difratometria De Raios-X (DRX) 

 

Na Figura 14 é demonstrada o difratograma das nanopartículas de ZnO puras 

usadas na dopagem. Demonstrando boa cristalinidade, conforme indicado pelos picos 

condizentes com os 13 picos nos valores 2𝜃 nas faixas de: 31,69; 34,38; 36,18; 47,45; 

56,46; 62,76; 66,21; 67,80; 68,92; 72,47; 76,78; 81,25 e 89,41. Esses picos 

correspondem ao padrão consistente com o código ICSD 01-079-0270, 

estabelecendo uma formação efetiva de NPs de ZnO correspondente a uma estrutura 

hexagonal de sua célula unitária, derivada da fase wurtzita. 

 

Figura 14. Difratograma de raios-x de nanopartículas de óxido de zinco puras.  

 

Fonte: Autoria própria. 
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Na Figura 15, apresenta-se a análise de DRX das NPs de ZnO dopadas com 

ácido fólico, obtidas por meio de síntese verde. Notando-se a presença dos picos 

referentes ao ZnO, indicando uma eficaz formação das nanopartículas de óxido de 

zinco. Além disso, a ausência de picos distintos na análise indica um elevado grau de 

pureza das nanopartículas formadas (Alqarni et al., 2024). Já com as nanopartículas 

de óxido de zinco dopadas com ácido fólico, é notável o efeito da dopagem com ácido 

fólico sobre o óxido de zinco, os picos das nanopartículas de óxido de zinco, são 

alargados, apresentando-se como bandas, evidenciando uma forte redução da 

cristalinidade do sistema. Esse fenômeno indica fortemente uma redução da 

cristalinidade do sistema (Mallakpour; Lormahdiabadi, 2020). 

 

Figura 15. Difratograma de raios-x de nanopartículas de óxido de zinco dopadas com ácido fólico. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Enquanto que na Figura 16 verifica-se o difratograma das Ag@ZnO, onde 

novamente foi demonstrando uma preservação da estrutura hexagonal em sua fase 

wurtzita, por meio da observação de todos os picos esperados para o ZnO. Indicando 

que com a incorporação da prata ao óxido, não houve perturbação na rede cristalina 

do mesmo. Porém, é possível identificar a presença do metal por seus picos indicado 

pelos índices de Miller (111), (200), (220) e (311), associados a forma cúbica da prata, 

sendo um padrão consistente com o código JCPDS 04-0783. Tendo sido verificado 

que para ambas as dopagens, a integração indicou-se como efetiva. Mantendo a 

integridade primária da rede cristalina do ZnO. 

 

Figura 16. Difratograma de raios-x de nanopartículas de óxido de zinco dopadas com prata. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Enquanto que o tamanho dos cristalitos foi calculado, de forma comparativa, 

mediante a equação de Scherrer 4.1 e a equação de Williamson-Hall 4.2, para 

verificar se houveram mudanças após a dopagem ou não: 

𝐷 =
𝑘𝜆

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃
                    (4.1) 

 

𝛽𝑐𝑜𝑠𝜃 = 4𝜀𝑠𝑖𝑛𝜃 +
𝑘𝜆

𝐷
                  (4.2) 

Onde D se relaciona com o tamanho do cristalito (nm), k é uma constante que 

representa o fator de forma equivalente a 0,9, 𝜆 é o comprimento de onda da radiação 

de raios-x (Cu K𝛼= 1,5406 Å= 0,1541 nm), 𝛽 representa a largura total na metade do 

máximo dos mais intensos, e 𝜃 é o ângulo de difração (Mustapha et al., 2019). 

Ambos os métodos resultaram em um tamanho de cristalito de 12 nm para o 

ZnO puro. Para as Ag@ZnO observou-se um tamanho de 14 nm, não demonstrando 

uma mudança significativa dos tamanhos se comparado ao ZnO puro. Por outro lado, 

com as nanopartículas de AF@ZnO foi observado uma diminuição variando o 

tamanho de 5,67 a 7,17 nm. Conforme indicado na Tabela 1. 

 

Tabela 1. Tabela de tamanho médio de cristalitos usando a equação de Scherrer e a análise de 
Williamson-Hall. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Esses resultados sugerem que, nas nanopartículas de Ag@ZnO, que 

demonstraram um leve crescimento do cristalito, poderia vir a ser um indicativo que a 

presença da prata atua como dopante anfotérico, que pode ocupar tantos sítios 
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intersticiais como o retículo cristalino do óxido de zinco, vindo a promover um 

aumento não significativo do cristalito (Dehimi et al., 2015; Rabell; Cruz; Juárez-

Ramírez, 2021). Enquanto a diminuição observada nas nanopartículas de óxido de 

zinco dopadas com ácido fólico, sugere fortemente uma relação com o processo de 

amadurecimento de Ostwald (Mantzaris, 2005). Indicando que a dopagem interfere no 

crescimento dos cristalitos, conforme discutido no trabalho de Dutta e Ganguly (2012). 

 

3.1.1.2 Microscopia Eletrônica de Varredura com EDS acoplado 

 

Por intermédio da análise de microscopia eletrônica de varredura, foi possível 

examinar as características morfológicas das nanopartículas de ZnO puros, assim 

como das AF@ZnO e Ag@ZnO NPs usadas na dopagem. Na Figura 17, observou-se, 

primeiramente, a análise feita para as ZnO NP puras, além da estimativa do tamanho 

médio dessas nanopartículas. Gerando o histograma pelo software Origin, a partir do 

processamento de imagens realizadas no ImageJ com medição manual, foi possível 

determinar um tamanho médio de partícula de 27,5 nm, calculado com base na média 

± desvio padrão (DP) de um mínimo de 25 partículas. 

 

Figura 17. Imagens obtidas mediante MEV e respectivo histograma das ZnO NPs. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Na Figura 18, observou-se em seguida a análise feita para as AF@ZnO NPs, 

tendo sido estimado o tamanho médio dessas nanopartículas de 30 nm, calculado 

com base na média ± desvio padrão (DP) de um mínimo de 25 partículas. A imagem 

obtida por meio da microscopia revelou pontos brilhantes dispersos pelo pó das 

nanopartículas, sugerindo a presença das nanopartículas dopadas com ácido fólico 

(Mallakpour; Lormahdiabadi, 2020). Os pontos menores observados estão 

possivelmente relacionados às nanopartículas de óxido de zinco (ZnO), que 

apresentam formas variadas, desde pseudo-esféricas até bastonetes, com sutis 

agregados, uma característica típica deste material (Porto et al., 2017). 
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Figura 18. Imagens obtidas mediante MEV e respectivo histograma das AF@ZnO NPs. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Para as nanopartículas de Ag@ZnO, foi observada uma morfologia esférica, 

com tamanho médio de partícula de 15 nm, determinado pelo cálculo da média ± 

desvio padrão de um mínimo de 20 partículas, indicado na Figura 19. Verificando uma 

redução das nanopartículas após a dopagem com a prata. Por meio dos histogramas 
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apresentados, foi possível identificar um comportamento interessante. Observou-se 

um aumento no tamanho das nanopartículas quando dopadas com ácido fólico, 

enquanto, em contrapartida, houve uma redução no tamanho das nanopartículas 

quando dopadas com prata. 

 

Figura 19. Imagens obtidas mediante MEV e respectivo histograma das Ag@ZnO NPs. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Para a dopagem com a prata, conforme indicado no trabalho de Malathi e 

DrAvinash (2022) a diminuição do tamanho das nanopartículas sugere a formação de 

ligações do tipo Ag-O-Zn, o que pode resultar em um bloqueio no crescimento 

cristalino, facilitando a separação das partículas. Por outro lado, o aumento observado 

na dopagem com o ácido fólico é consistente com os resultados apresentados em 

Mallakpour e Lormahdiabadi (2021), sugerindo uma boa funcionalização do óxido com 

o ácido fólico. 

 

3.1.2 Caracterização dos Filmes compósitos 

 

3.1.2.1 Difratometria De Raios-X (DRX) 

 

Ao obter os padrões de DRX, todos os picos foram analisados para verificar a 

presença dos compostos e a eficiência das dopagens. Na análise dos filmes 

nanocompósitos, foram observados picos característicos da quitosana nos ângulos de 

11,55º e 18,43º em todas as amostras. Os nanocompósitos dopados com 

nanopartículas de Ag@ZnO foram os únicos a apresentar um pico diferente, 

localizado no ângulo de 38,12º, indicando a presença da prata indicado na Figura 22. 

Constatou-se também que a intensidade desse pico aumentava proporcionalmente 

com o aumento da concentração de dopagem. 
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Figura 20. Difratograma de raios-x dos filmes dopados a concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% com ZnO 
NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 21.  Difratograma de raios-x dos filmes dopados a concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% com 
AF@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 22. Difratograma de raios-x dos filmes dopados a concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% com 
Ag@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

No entanto, também é possível observar que, nos nanocompósitos formados 

por quitosana e nas variações de nanopartículas de óxido de zinco, à medida que a 

dopagem aumenta, os picos característicos da quitosana tendem a se deslocar e se 

alargar. Essa alteração pode ser relacionada a mudanças na estrutura das amostras, 

resultantes da incorporação da rede cristalina das nanopartículas de óxido de zinco, 

mostrando esse comportamento na Figura 20, Figura 21 e Figura 22 (Murali et al., 

2019; Ali; Ismail; Menazea, 2022). 
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3.1.2.2 Microscopia Eletrônica de Varredura com EDS acoplado 

 

Para observação da morfologia e estrutura dos filmes antes e depois da 

dopagem, foram usadas as imagens obtidas por meio de microscopia eletrônica de 

varredura com EDS acoplado. Na Figura 23, foi analisado o filme de quitosana não 

dopado, identificando que embora sua superfície tenha ranhuras, aparenta ser lisa, 

homogênea e levemente granulada. O filme possui uma espessura de 

aproximadamente 31,20 𝜇m. Na análise de sua composição elementar foi identificado 

em maiores quantidades o carbono e o oxigênio como esperado, além de uma 

quantidade pequena de cálcio, possivelmente proveniente de conchas e de 

exoesqueletos de outros animais de onde a quitina pode ser encontrada (Cocean et 

al., 2022). E o cloro indicado se enquadra como uma substância traço, pois não faz 

parte da cadeia da quitosana. 

 

Figura 23. Imagens obtidas mediante MEV acoplado com EDS dos filmes de quitosana não dopados. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Nos filmes nanocompósitos produzidos a partir da dopagem com ZnO puro e 

dopado, a maioria foi identificada como filmes lisos. No entanto, observou-se de forma 

consistente que, à medida que a concentração de dopagem aumentava, surgiam 

manchas brancas na superfície do filme (Figura 24). Essas manchas podem ser uma 

consequência de uma dispersão irregular das nanopartículas, indicando ser 

aglomerados de óxido de zinco (Gasti et al., 2022). 
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Figura 24. Imagens obtidas mediante MEV dos filmes de quitosana dopados em concentrações (da 
esquerda para a direita) de 2, 5, 7 e 10% com ZnO, AF@ZnO, Ag@ZnO NPs (de cima para baixo). 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Além disso, também foi possível observar, principalmente nas imagens de 

microscopia de filmes dopados com AF@ZnO e Ag@ZnO, o óxido de zinco disposto 

na forma de linhas anisotrópicas (Rodrigues et al., 2020). Assim como o aumento da 

quantidade de rachaduras, desta vez perceptível em todos os filmes, evidenciando-se 

com o aumento da dopagem, indicando que o excesso das ZnO pode vir a interferir 

também no movimento de segmentos macromoleculares, destruindo a superfície dos 

filmes, sendo esses comportamentos indicados na Figura 24 (Lian et al., 2021). 
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Figura 25. Imagens obtidas mediante MEV dos filmes de quitosana dopados em concentrações (da 
esquerda para a direita) de 2, 5, 7 e 10% com ZnO, AF@ZnO, Ag@ZnO NPs (de cima para baixo), 

demonstrando a variação de espessura dos filmes. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Ademais, por meio da microscopia eletrônica de varredura (MEV), também foi 

possível investigar a espessura dos filmes e como a dopagem influenciou, como 

apresentado na Figura 25. Observou-se uma variação na espessura dos filmes, que 

não seguiu um padrão linear, apresentando aumentos e diminuições em diferentes 

amostras. Para as amostras que demonstraram um aumento na espessura, isso pode 

ser um indício do efeito das nanopartículas adicionadas, que acabaram por ocupar os 

espaços vazios da matriz de quitosana, interagindo com a rede polimérica 

(Jafarzadeh et al., 2016). Entretanto, ao se deparar com os casos onde houve 

diminuição desta medida, o trabalho de Amjadi et al. (2019), sugere que pode ter 
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ocorrido devido à penetração do ZnO na rede interna no polímero, resultando na 

redução da espessura das amostras. 

 

Figura 26. Mapeamento dos nanocompósitos dopados com ZnO NPs. 

 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

E por meio do uso do EDS, foi possível obter os mapas e análises elementares 

de cada grupo de amostras. Esses dados indicam uma distribuição uniforme das 

nanopartículas da dopagem, e, embora haja pequenos aglomerados nas amostras, os 

filmes nanocompósitos de quitosana demonstraram um bom grau de dispersão (Tang 

et al., 2008). No EDS representativa para o grupo de nanocompósitos resultantes da 
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dopagem com as nanopartículas de óxido de zinco puro, indicado na Figura 26, como 

esperado mostrou a presença do C, O e do Zn bem dispersos pela superfície do filme. 

 

Figura 27. Mapeamento dos nanocompósitos dopados com AF@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

No EDS para o grupo de nanocompósitos obtidos da dopagem com as 

nanopartículas de óxido de zinco dopado com ácido fólico, indicado na Figura 27, 

como esperado mostrou a presença do C, O e do Zn bem dispersos pela superfície do 

filme. Entretanto, não houve indicação da presença do nitrogênio, material presente 

na estrutura química do ácido. 

 



64 

 

Figura 28. Mapeamento dos nanocompósitos dopados com Ag@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

E no EDS para o grupo de nanocompósitos obtidos da dopagem com as 

nanopartículas de óxido de zinco dopado com prata, indicado na Figura 28, como o 

esperado mostrou a presença do C, O, Zn e Ag bem dispersos pela superfície do 

filme. 
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3.1.2.3 Espectroscopia UV/VIS 

 

Através da realização da análise de espectroscopia na região do ultravioleta-

visível, foram observados os espectros de absorbância dos filmes dopados e não 

dopados com nanopartículas de ZnO, AF@ZnO NPs e Ag@ZnO NPs, conforme 

exposto nas figuras 30, 31, 32. Nos espectros de absorbância, é possível notar a 

ausência de picos evidentes, indicando que todos os filmes produzidos são 

transparentes. No entanto, é possível discernir uma correlação diretamente 

proporcional entre o aumento da concentração de dopagem e o aumento da 

absorbância. Para os três tipos de dopagem, observou-se que os filmes dopados com 

10% das nanopartículas apresentaram maior absorbância. 

Analisando primeiramente o espectro da quitosana pura, que está presente em 

todas as imagens, observa-se claramente um pico em 202 nm, associado 

majoritariamente a transições eletrônicas do tipo n-𝜎*. Mas, que também podem estar 

relacionadas às transições eletrônicas do tipo n-𝜋*, por conta dos grupos funcionais 

auxocromos -NHCOR. E transições do tipo 𝜋-𝜋*, devido a presença de grupos 

cromóforos de baixa energia de excitação, como C=O e C=C mostrados na Figura 29 

(Mohamed; Madian, 2020). 

 

Figura 29. Estrutura química da quitosana. 

 

Fonte: Khajavian et al., 2022. Adaptado. 
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Figura 30.  Espectros de absorbância na região do UV-VIS e Tauc Plot, dos filmes de quitosana 
dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Ao observar os espectros dos nanocompósitos de quitosana obtidos a partir da 

dopagem com nanopartículas de óxido de zinco puro (Figura 30), foram identificados 

novamente picos associados à presença da quitosana, que se mostraram recorrentes 

em todas as concentrações de dopagem. A variação dos picos em uma faixa de 199 

nm a 207 nm indica a presença da quitosana, sugerindo uma semi cristalinidade do 

material. 

Esse resultado é consistente com a característica amorfa do polímero utilizado 

e com a influência da cristalinidade dos materiais empregados na dopagem. Um outro 

aspecto a ser levado em conta, é que é possível identificar um pico em 
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aproximadamente 320 nm em cada uma das imagens, o qual pode estar relacionado 

à presença das nanopartículas de ZnO (Azizi et al., 2014). Mesmo que, comumente 

nanopartículas de óxido de zinco, apresentem sua absorção máxima em 356 nm 

(Aouadi et al., 2024). 

Essa mudança, sugeriu que a junção da quitosana com as ZnO NPs, propiciou 

um deslocamento para a região do azul, em um comprimento de onda menor. Tendo 

sido ocasionado por um menor contato entre o óxido de zinco e a quitosana (Haase; 

Weller; Henglein, 1988). Além, de que segundo a teoria relatada por Kubo, à medida 

que o diâmetro das nanopartículas vai diminuindo, o deslocamento da sua banda de 

absorção será para o azul (Kubo, 1962). 

 

Figura 31. Espectros de absorbância na região do UV-VIS e Tauc Plot, dos filmes de quitosana 
dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de AF@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Nos espectros dos nanocompósitos, preparados a partir da dopagem com 

AF@ZnO NPs apontados na Figura 31, foi possível identificar picos amplos para 

todas as dopagens. Comumentemente, os espectros esperados para o ácido fólico, 

demonstram picos óbvios em 280 nm e em 360 nm, sendo transições do tipo 𝜋-𝜋* e n-

𝜋*, respectivamente (Liu et al.,2017). 

Contudo, nos espectros obtidos, os picos se apresentaram em faixas 

aproximadas de, 252-290 nm para o primeiro pico, é de 305-352 nm para o segundo, 

havendo para ambos um deslocamento para a direita à medida que a concentração 

das AF@ZnO NPs aumentava. Essa variação do comprimento de onda é um forte 

indicativo da influência, não apenas do óxido do zinco, como também da presença do 

polímero na composição das amostras. 

Além disso, observou-se que, com o aumento da concentração de ácido fólico 

nas amostras, e consequentemente na superfície dos filmes, houve um incremento na 

intensidade de absorção dos nanocompósitos. Sugerindo que a interação entre o 

ácido fólico, as nanopartículas de óxido de zinco e a matriz polimérica da quitosana, 

influenciam nas propriedades ópticas dos nanocompósitos obtidos. 

 

Figura 32. Espectros de absorbância na região do UV-VIS e Tauc Plot, dos filmes de quitosana 
dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de Ag@ZnO NPs. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

E para os nanocompósitos baseados na dopagem com a prata, observou-se 

um comportamento sutilmente distinto, conforme mostrado na Figura 32. Um pico 

evidente em 417 nm foi identificado, o qual pode ser atribuído à presença das 

nanopartículas de Ag. A intensidade desse pico aumentou proporcionalmente com a 

concentração de partículas de prata no compósito (Motelica et al., 2020). Além disso, 

o aparecimento de um único pico no mesmo comprimento de onda, mesmo com a 

variação de concentração da dopagem, indica uma boa dispersão, e produção, de 

partículas esféricas de prata (Chen et al., 2020). 

Ademais, faz-se necessário ressaltar ainda, que a adição das nanopartículas 

de óxido de zinco, possivelmente acrescentou aos nanocompósitos uma melhoria da 

propriedade de barreira, comum em polímeros, contra a luz UV-visível (Yadav; 

Mehrotra; Dutta, 2021). É importante ressaltar ainda que essa dopagem se mostrou 

eficaz na literatura, para a diminuição da transmissão de luz por meio da matriz, em 

especial quando as nanopartículas estão agradavelmente dispersas no polímero 

(Sahraee et al., 2017). 
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Ainda na Figura 30, Figura 31 e Figura 32, têm-se os tauc plots dos espectros 

das amostras. Estes gráficos possibilitam uma análise detalhada das transições mais 

vantajosas presentes nos nanocompósitos, evidenciando uma transição direta 

ocorrendo entre o orbital molecular mais alto ocupado (HOMO) e o orbital molecular 

não ocupado mais baixo (LUMO). Ao observar-se o gráfico com atenção, é possível 

ver com clareza, que à medida que há o aumento da concentração das 

nanopartículas nos compósitos, ocorre em simultâneo a diminuição do band gap dos 

filmes. 

A redução do band gap com o aumento da dopagem sugere uma boa 

distribuição das nanopartículas, proporcionando uma interação significativa entre o 

dopante e a matriz do polímero. Essa diminuição também pode ser explicada pelo 

surgimento de estados de defeito, resultantes da adição tanto do óxido de zinco puro 

quanto do dopado. Além disso, a queda acentuada do band gap após a dopagem 

pode indicar o acréscimo de novos níveis de energia intermediários entre a banda de 

condução e a banda de valência, facilitando um aumento nas transições eletrônicas 

(Almehmadi et al., 2023). 

 

 

3.1.2.4 Espectroscopia de Fotoluminescência 

 

Os espectros de emissão foram adquiridos mediante excitação em 325 nm. Foi 

analisado, que de forma geral, a quitosana apresentou pico em uma mesma banda, 

de 394 nm, demonstrando uma emissão no ultravioleta. Essa emissão UV é 

justificada por uma transição de elétrons, que são transferidos da banda de condução 

para a banda de valência (Hashim et al., 2013). Contudo, para cada nanocompósito, 

foi possível observar comportamentos distintos quanto aos seus picos de emissão 

referentes às suas dopagens. Enquanto que se tratando da intensidade, os filmes 

dopados com nanopartículas de ZnO puras se destacaram. 

Ao observar os espectros da quitosana dopada com ZnO NPs puras na Figura 

33, há um pico amplo com uma banda contendo intensidade máxima, de 400 nm até 

460 nm. Indicando emissões na luz visível, que estão presentes no óxido de zinco, 
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por conta de emissões de nível profundo interligadas a seus defeitos, mostrados na 

Tabela 2 (Farooqi; Srivastava, 2020). 

 

Tabela 2. Tabela de defeitos do ZnO. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

As ZnO NPs podem vir a demonstrar emissões em violeta, azul, verde e 

amarelo, sendo cada uma destas interligadas a um dos defeitos presentes no 

material. Em decorrência disso, as emissões em azul e violeta, predominantes na 

banda de 440 nm, podem ser atribuídas aos defeitos relacionados ao zinco, havendo 

uma transição intersticial, respectivamente, dos níveis neutros e ionizados, para o 

maior nível da banda de valência (Mishra et al., 2014; Fan et al., 2005; Bayan; 

Mohanta, 2011). Enquanto que a leve emissão no verde, é causada pela vacância de 

oxigênio que foi ionizado (Wang et al., 2006; Vanheusden et al., 1996). 

Do mesmo modo, é importante ressaltar o comportamento distinto dos 

espectros desses nanocompósitos em comparação com os gráficos referentes às 

dopagens subsequentes. Ao utilizar nanopartículas de óxido de zinco puro, observou-

se que, com o aumento da concentração da dopagem, houve um aumento 

proporcional na intensidade de luminescência do material. Esse fenômeno pode ser 

relacionado ao incremento da concentração de ZnO NPs puro, que resulta em um 

aumento na quantidade de defeitos. Esses defeitos, por sua vez, influenciam na 

intensidade das emissões luminescentes (Lv; Li; Chai, 2019). 
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Figura 33. Espectros de emissão com excitação em 325 nm, dos filmes de quitosana dopados a 
concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de ZnO NPs. 
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Fonte: Autoria própria. 

 

Para as nanopartículas de ZnO não dopadas, espera-se uma banda de 

emissão centrada em 440 nm. Contudo, para as nanopartículas de AF@ZnO, a 

emissão máxima ocorre entre 470-472 nm apresentando, portanto, uma transição 

para o azul, conforme mostrado na Figura 34. Esse deslocamento no comprimento de 

onda da emissão máxima sugere fortemente a ocorrência de transferência de carga 
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entre o ácido e o óxido (Spalenka et al., 2011), evidenciando a influência significativa 

do ácido fólico nas nanopartículas de ZnO. 

 

Figura 34. Espectros de emissão com excitação em 325 nm, dos filmes de quitosana dopados a 
concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de AF@ZnO NPs. 

    

Fonte: Autoria própria. 

Ocasionando em uma diminuição no tamanho das nanopartículas, e com 

relação às partículas de ZnO não dopadas, o que se reflete também em alterações no 
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band gap. Com a junção de ambos os materiais (óxido de zinco e ácido fólico), os 

defeitos superficiais do ZnO, aproximam-se dos grupos funcionais do ácido fólico, 

tornando viável a transferência de elétrons no nanocompósito (Dutta; Ganguly, 2012). 

Enquanto que para os filmes nanocompósitos dopados com ZnO incorporado 

com prata, é possível identificar um pico amplo com uma banda contendo intensidade 

máxima, entre 440 nm e 450 nm onde é indicado a presença do ZnO, conforme 

mostrado na Figura 35. Sendo o alargamento desse pico uma possível consequência 

da presença da prata. Além disso, a presença do íon causa a mesma reação vista 

anteriormente com o ácido fólico, ocorrendo uma transferência de energia. 
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Figura 35. Espectros de emissão com excitação em 325 nm, dos filmes de quitosana dopados a 
concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de Ag@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Isso ocorre, por conta da aproximação entre os defeitos presentes no ZnO e o 

nível de Fermi da prata, onde, de acordo com Lin et al. (2006), ao excitar os elétrons 

na superfície das nanopartículas de prata, é possível fazer que eles sejam então 

transferidos para a banda de condução do ZnO (Lu et al., 2017). Com essa 
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aproximação, é aumentada a emissão de luz UV, ocasionando uma supressão da 

emissão dos defeitos intrínsecos ao óxido de zinco (Ghosh et al., 2022). 

Outrossim, é possível observar que nos gráficos de quitosana dopado com 

AF@ZnO NPs e Ag@ZnO NPs, há um comportamento em comum. Com o aumento 

da dopagem, percebe-se uma diminuição da intensidade de emissão da 

luminescência das amostras. Essa redução ocorre por conta da reação de 

transferência energética que ocorre entre o óxido e o biopolímero quitosana. 

Devido à natureza isolante da quitosana, ocorre uma absorção de fótons, 

excitando os elétrons para que sejam integrados ao seu orbital molecular mais baixo 

desocupado (LUMO), provocando ausências em seu orbital molecular mais alto 

ocupado (HOMO). Os elétrons excitados são transferidos para a banda de condução 

das nanopartículas de óxido de zinco dopadas, que apresentam um band gap de 3,37 

eV, estando abaixo do orbital LUMO da quitosana, onde seus elétrons estão 

armazenados (Könenkamp; Word; Godinez, 2005). 

Dessa forma, a diminuição da intensidade em contrapartida com o aumento da 

concentração das nanopartículas, pode ser justificada pela eficiente propriedade de 

"sequestradores" de elétrons das AF@ZnO NPs e Ag@ZnO NPs. Reduzindo a 

possibilidade de excitar elétrons do LUMO para o HOMO, interferindo na intensidade 

de luminescência (Li; Ni, 2008). 

 

3.1.2.5 Espectroscopia na Região Do Infravermelho (FT-IR) 

 

Por meio da análise de FTIR, foi possível observar características estruturais e 

composicionais dos nanocompósitos obtidos. Essa técnica possibilitou a identificação 

não apenas das interações secundárias inter e intramoleculares, como também a 

presença de grupos funcionais dentro do composto resultante (Eid, 2022). 

Nos espectros dos nanocompósitos, indicados na Figura 36, Figura 37 e Figura 

39, o primeiro ponto a ser observado, é uma banda vibracional consistente para todas 

as amostras entre 1.529 𝑐𝑚−1 e 1.548 𝑐𝑚−1, comumentemente atribuída a ligações do 

tipo C-N, presente na rede polimérica da quitosana por conta dos grupos aminos. 

Sendo possível identificar também, picos que indicam a presença de ligações C-O 
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(1.018,29 𝑐𝑚−1), C-H (690 𝑐𝑚−1), O-H (1.065,69 𝑐𝑚−1) e C-O-C (1.151,86 𝑐𝑚−1), 

vistos na Tabela 3 (Mecozzi et al., 2012).  

Ademais, é importante ressaltar que por conta da presença do ácido acético 

usado na síntese, a banda de picos associada ao grupo amino, corresponde ao tipo 

de amida II. Indicando que ao invés de haver uma ligação do tipo -NH2, ela será -NH3
+ 

(Kumar-Krishnan et al., 2014). Indicando a possível ocorrência da formação de 

interações eletrostáticas entre o ácido e a quitosana (Qiao et al., 2021). 

 

Tabela 3. Tabela de atribuições de bandas para espectros de FTIR da quitosana. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Contudo, ao analisar os espectros dos nanocompósitos obtidos em suas 

diferentes concentrações, é possível observar alguns comportamentos intrigantes. 

Para os nanocompósitos formados com ZnO NPs puras (Figura 36), é indicada a 

presença das nanopartículas, ao observar-se uma banda espectral entre 654,93 𝑐𝑚−1 

e 652,05 𝑐𝑚−1, representando uma vibração de estiramento do Zn-O (Yadav; 

Mehrotra; Dutta, 2021). Enquanto que a ocorrência de bandas em 452,42 𝑐𝑚−1 e 

561,57 𝑐𝑚−1, podem vir a se relacionar com as vibrações de alongamento de N-Zn-O 

e O-Zn-O (El-Saied; Ibrahim, 2020). 
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Figura 36. Espectros de FTIR dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% 
de ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Após a adição das nanopartículas de óxido, é possível identificar 

deslocamentos em alguns dos picos da quitosana, indicando uma eficiente 

incorporação do material à rede. A banda em 1.529 𝑐𝑚−1, relacionada ao grupo amino 

(amida II), desloca-se para um número de onda mais alto, encontrando-se em uma 

banda de 1.548 𝑐𝑚−1, após as dopagens. Enquanto que a banda, relacionada à 

ligação O-H em 1.065,69 𝑐𝑚−1, se desloca para um número de onda mais baixo, em 

1.062,82 𝑐𝑚−1, 1.061,38 𝑐𝑚−1 e 1.058,51 𝑐𝑚−1 (Khan et al., 2013). E as bandas que 

variam de 1.015,42 𝑐𝑚−1 até 1.018,29 𝑐𝑚−1, podem estar ligadas a formação do 

grupo metoxi, sendo essas alterações apresentadas na Tabela 4 (Iqbal et al., 2021). 
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Tabela 4. Tabela de atribuições de bandas para espectros de FTIR dos nanocompósitos dopados com 
ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 37. Espectros de FTIR dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% 
de AF@ZnO NPs. 

 

       Fonte: Autoria própria. 

 

No espectro dos nanocompósitos baseados na dopagem com AF@ZnO NPs, 

indicado na Figura 37, observa-se comportamentos semelhantes aos discutidos 

anteriormente, indicando novamente a presença das nanopartículas de ZnO. No 

entanto, algumas alterações puderam ser observadas. Devido à presença do ácido 

fólico, bandas entre 2.883,97 𝑐𝑚−1 e 2.971,58 𝑐𝑚−1 surgiram, podendo ser 
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associadas a vibrações de alongamento de C-H alifático assimétrico e -CH2 simétrico, 

estando relacionadas a estrutura do ácido mostrada na Figura 38 (Mallakpour; 

Lormahdiabadi, 2020). 

 

Figura 38. Estrutura química do ácido fólico. 

 

 

Fonte: Dutta; Ganguly, 2012. Adaptado 

 

Além disso, há uma banda larga entre 3000 𝑐𝑚−1 e 3500 𝑐𝑚−1, que também 

pode ser associada a vibrações de alongamento e flexão de O-H, por conta da 

presença do grupo funcional de ácido. 

 

 

 

 

 

 

 

 



82 

 

Figura 39. Espectros de FTIR dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% 
de Ag@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Nos nanocompósitos incorporados com Ag@ZnO NPs, comportamentos 

semelhantes aos observados anteriormente foram detectados, decorrente da 

presença das ZnO NPs. Contudo, assim como as alterações observadas na dopagem 

com ácido fólico, a presença da prata também ocasionou leves alterações no 

espectro. À medida que a dopagem com a prata foi aumentada nos nanocompósitos, 

a banda característica de alongamento do ZnO, que ocorre tipicamente entre 400 

𝑐𝑚−1 e 1000 𝑐𝑚−1, passou a ser também relacionado com os alongamentos entre Ag-

O (Iqbal et al., 2021). E à medida que a dopagem foi aumentando, a banda foi sendo 

movida para a esquerda, aumentando seu número de onda, com o aumento da 

concentração da prata. Além de demonstrar uma perturbação dos picos referentes ao 

óxido de zinco, indicando a formação de ligações do tipo Ag-OH-Zn ou Ag-O-Zn 

(Murtaza et al., 2014; Wei et al., 2020). 
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3.1.2.6 Análise Térmica 

 

A avaliação da estabilidade térmica dos filmes de quitosana e de seus 

nanocompósitos, em uma atmosfera de ar nitrogênio, foi realizada por meio da análise 

termogravimétrica (TGA) e análise térmica diferencial (DTA), em uma faixa de 

temperatura de 20ºC a 900ºC. 

Observando-se primeiramente a curva presente em todas as imagens, que 

representa o filme de quitosana pura, identificaram-se três etapas de perda de massa 

no material. A primeira etapa tem início em aproximadamente 24,80ºC indo até cerca 

de 108,75ºC. Esta degradação correlaciona-se com a evaporação da água. Estando 

essas moléculas, ligadas principalmente aos grupos hidroxila e amino presentes na 

quitosana (Rodrigues et al., 2020). A segunda degradação ocorreu em uma faixa 

aproximada de 108,75-180ºC, estando possivelmente relacionada com a exclusão de 

moléculas de água ligadas por forças intermoleculares. 

Enquanto que a terceira degradação ocorreu em uma faixa estimada de 200ºC 

a 650ºC. Esta terceira etapa é a principal perda de massa durante a análise, se 

associando a decomposição e despolimerização do biopolímero (Akalin; Taner, O. O.; 

Taner, T., 2022; Szymańska; Winnicka, 2015). Ocorrendo uma quebra de ligações 

glicosídicas, e em seguida a degradação de unidades acetiladas e desacetiladas da 

quitosana. Além de ser importante ressaltar, que por a análise ter sido realizada em 

uma atmosfera com nitrogênio, a perda de massa foi ligada ao efeito térmico (Fráguas 

et al., 2015). E por meio do DTA, demonstrado na Figura 41 verifica-se que a 

quitosana, exibe dois picos exotérmicos, um em 124ºC e outro em 286ºC. 
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Figura 40. Curvas de TGA dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de 
ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Na Figura 40, os nanocompósitos atribuídos a dopagem com as nanopartículas 

de óxido de zinco puras, demonstraram um comportamento semelhante ao da 

quitosana. Indicando uma etapa de degradação, por volta de 24ºC até 108ºC, que 

indica a perda da umidade, evaporando moléculas de água de hidratação e outros 

materiais voláteis presentes nas amostras. E posteriormente uma segunda etapa de 

degradação de água em uma faixa de 140-152ºC para os filmes de dopagem variada, 

indicando a retirada de moléculas de água com uma maior força intermolecular, sendo 

necessária uma maior força para a quebra das ligações de hidrogênio. 

Em seguida, foi observada uma terceira degradação, sendo a responsável por 

uma maior perda de massa do material, que para os nanocompósitos ocorreu entre 

uma faixa média de 200ºC até 650ºC, comumente relacionada à degradação 

polimérica. Enquanto que a partir de 650ºC até 900ºC a constância apresentada, pode 
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ser indicada com a presença do óxido, que tem como uma de suas características 

uma alta resistência térmica. Enquanto que na Figura 41, demonstrando as curvas de 

DTA, foram observados dois picos exotérmicos um em 124ºC e outro em 286ºC, 

possivelmente devido a presença da quitosana. 

 

Figura 41. Curvas de DTA dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de 
ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

As mudanças notadas nas curvas de TGA, que acabaram por promover ligeiras 

mudanças nas faixas de suas degradações, se devem à presença das nanopartículas 

de óxido de zinco. À medida que se aumenta a concentração das mesmas, o filme 

adquire uma maior estabilidade térmica, indicado pela análise realizada (Chen et al., 

2022). Tendo sido possível observar ainda uma perda de massa para cada 

compósito, verificando-se que para o filme de quitosana não dopado, houvera uma 

perda de cerca de 77% de sua massa, enquanto que para os filmes com maior 
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dopagem, observou-se uma redução, com aproximadamente 68% de perda de 

massa. Esta estabilidade se conecta a ligações de hidrogênio que são formadas entre 

os grupos hidroxila do polímero, e as ZnO NPs. Contudo, essa dopagem também 

acaba por inferir aos filmes, uma menor transição vítrea, à medida que se aumenta a 

concentração (Priyadarshi; Negi, 2017). 

 

Figura 42. Curvas de TGA dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de 
AF@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Nas curvas obtidas nos filmes dopados com nanopartículas de AF@ZnO na, 

demonstrados na Figura 42, foram observadas 4 etapas de degradação. A primeira 

etapa, comum a todas as curvas, associou-se a desidratação do material, em uma 

faixa de 24-103ºC. A segunda degradação foi verificada entre 100ºC e 200ºC, 

indicando a necessidade de uma maior energia para evaporação de moléculas de 

água ligadas por forças intermoleculares à matriz dos filmes. 
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A sua terceira etapa de degradação, encontrada em uma faixa de 200-500ºC, 

foi relacionada com a decomposição do ácido fólico (Vora et al., 2002). Enquanto que 

a quarta degradação observada nas curvas, indicada em uma faixa de 500-800ºC, é 

indicado pela literatura, como estando associado a pirólise das amostras orgânicas 

presentes. Tendo como consequência a produção do chamado carbono negro, 

ocasionando de formação de cinzas e fuligem (Xiao et al., 2011; Bredin; Larcher; 

Mullins, 2011). 

 

Figura 43. Curvas de DTA dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de 
AF@ZnO NPs. 

  

Fonte: Autoria própria. 

Enquanto que, na Figura 43, quando foi analisado os picos do ensaio de DTA, 

foi observado dois picos endotérmicos amplos, em 70ºC e 467ºC, sendo fortemente 

indicados como estando relacionados a perda de água e a decomposição do ácido, 

respectivamente. Adicionalmente, também foi possível verificar a presença de picos 

exotérmicos, um em 276ºC, e outro mais amplo em 530ºC. Sendo este último pico, 
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baseado no trabalho de Xiao et al. (2011), como o resultado da forte combustão 

sofrida pelo dopante. 

Além de que, ainda baseando-se no trabalho de Xiao, como todas as 

temperaturas indicadas na reação, são mais elevadas que a temperatura de 

degradação do ácido fólico, pode indicar a ocorrência de uma maior estabilidade 

térmica dos filmes, juntamente com o aumento da dopagem. 

 

Figura 44. Curvas de TGA dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de 
Ag@ZnO NPs. 

 

  Fonte: Autoria própria. 

Para as curvas referentes a presença da prata, ilustrados pela Figura 44, foi 

visto se repetir as primeiras degradações presentes nos demais filmes. Sendo duas 

para para eliminação de umidade e uma grande perda de massa, comumente ligada a 

degradação do polímero as quais as nanopartículas estão incorporadas. 

Contudo, com a adição de nanopartículas de prata, foi possível identificar nas 

curvas da análise, que houve uma redução na perda de peso do material mais 
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dopado, de aproximadamente 66%. Além disso, com uma boa dispersão da prata no 

filme, cria-se uma película que auxilia no impedimento da difusão externa de 

compostos voláteis. Sendo estas características, um forte indicativo que houve uma 

melhora da estabilidade térmica dos filmes com o acréscimo da prata (Ali; Ismail; 

Menazea, 2022; Ragab et al., 2024). 

 

Figura 45. Curvas de DTA dos filmes de quitosana dopados com concentrações de 0, 2, 5, 7 e 10% de 
Ag@ZnO NPs. 

 

  Fonte: Autoria própria. 

 

Enquanto que na Figura 45, é indicado pelo gráfico de curvas de DTA, um pico 

endotérmico em 71ºC sugerido a estar relacionado a perda da umidade dos filmes, 

além de um pico exotérmico proeminente em 489ºC fortemente sugerido como 

indicativo da decomposição exotérmica da matriz polimérica da quitosana (Viorica et 

al., 2019). 
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3.1.2.7 Teste de Tração 

 

Em uma velocidade de carregamento de 10 mm/min, em um ensaio estático, 

foram preparados 13 corpos de prova dos filmes de diferentes dopagens e dopantes. 

Tendo 2 cm de largura e 8 cm de comprimento, seguindo a norma ASTM D882 

(Properties, 1995). Demonstrado na Figura 46, Figura 48 e Figura 50 os testes 

efetuados. Tendo sido evidenciado comportamentos intrigantes para cada um dos 

grupos de dopagem. 

Nas tabelas e figuras abaixo, cada um referente a uma variação de dopagem 

com as nanopartículas de óxido de zinco dopadas e não dopadas, foram investigadas 

as características de resistência à tração, alongamento na ruptura e o módulo de 

elasticidade dos compósitos. Sendo estas medidas, habitualmente usadas para a 

verificação de propriedades mecânicas. Estando, a resistência à tração e o 

alongamento na ruptura, intrinsecamente ligadas às características físico-químicas 

dos nanocompósitos, representando respectivamente, sua resistência e flexibilidade 

(Acevedo-Fani et al., 2015; Talón et al., 2017). Enquanto que o módulo elástico indica 

sua rigidez (Ma; Sobernheim; Garzon, 2016). 
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Figura 46. Teste de tração dos filmes dopados com nanopartículas de ZnO puras. 

 

  Fonte: Autoria própria. 

 

Na Tabela 5, assim como na Figura 47, é possível observar que, para os filmes 

de quitosana puros, a resistência à tração é de 28,10 MPa enquanto seu módulo de 

elasticidade é de 493,29 MPa. Após a dopagem com as nanopartículas de óxido de 

zinco puro, foi observado que à medida que houve o aumento da concentração do 

óxido, houve um aumento da resistência do material - embora que com uma ligeira 

baixa na primeira dopagem - e uma variação significativa de sua rigidez, sendo 

condizente com o trabalho de Ma et al. (2009). Indicando uma interação favorável 

entre a quitosana e as nanopartículas (Youssef et al., 2016). Sugerindo um aumento 

de interações eletrostáticas na rede polimérica, sendo contrário ao que foi obtido nos 

trabalhos de Noshirvani et al. (2017) e Bajpai, Chand e Chaurasia (2012). Além de ter 
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sido observado também, a redução de sua flexibilidade, indicada pelo alongamento, 

sendo este, inversamente proporcional à elasticidade, concordando com o aumento 

do módulo de elasticidade, à medida que houve o aumento da concentração de 

dopagem, indicando dessa forma que houve aumento na rigidez dos filmes (Li et al., 

2009; Zhang et al., 2021). 

 

Tabela 5. Tabela de propriedades de tração dos filmes dopados com nanopartículas de ZnO. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Sendo os dados indicados na tabela acima, ilustrados pela Figura 47, foi 

observado que a deformação cresce conjuntamente com a tensão até o seu ponto de 

ruptura. Sendo possível observar por meio das curvas de tensão-deformação para os 

nanocompósitos à base ZnO puro, que com o aumento da concentração do óxido de 

zinco, a região elástica dos filmes, apresentou uma maior inclinação. Sugerindo que o 

aumento da dopagem influenciou no aumento do módulo de elasticidade, e 

consequentemente, em sua rigidez (He et al., 2022). 
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Figura 47. Curvas de tensão-deformação dos filmes dopados com nanopartículas de óxido de zinco 
puras. 

 

  Fonte: Autoria própria. 

 

Assim como se observa também o aumento gradual da resistência a tração dos 

nanocompósitos, com o aumento da concentração de ZnO, indicando a possível 

formação de uma "rede" do óxido de zinco. Devido a interações entre as interfaces 

das nanopartículas e do polímero, onde as ZnO NPs possivelmente geraram um 

efeito de reticulação intermolecular. E mediante a essa interação, é sugerido a 

ocorrência de transporte de estresse para as nanopartículas de óxido de zinco 

(Rahman et al., 2018; Mukurumbira; Mellem; Amonsou, 2017). Ocasionando desta 

maneira para o fortalecimento da matriz polimérica da quitosana (He et al., 2017). 

Enquanto que houve uma pequena redução de seu alongamento de ruptura em 

uma maior concentração, possivelmente devido ao excesso de ZnO, dificultando a 

ocorrência de reações de coordenação entre o Zn e a quitosana (Qiu et al., 2019). 

Indicando através dos resultados obtidos, uma melhoria significativa das propriedades 

mecânicas dos filmes com a incorporação das nanopartículas (Sathiyaseelan et al., 

2023; Li et al., 2021). 
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Figura 48. Teste de tração dos filmes dopados com nanopartículas de AF@ZnO puras. 

 

  Fonte: Autoria própria. 

 

Para os nanocompósitos obtidos com a incorporação das nanopartículas de 

AF@ZnO NPs, houve um comportamento semelhante para com os filmes dopados 

com ZnO puro. Como indicado na Tabela 6 é demonstrado na Figura 49, após a 

incorporação das nanopartículas, houve uma variação significativa de seu módulo de 

elasticidade à medida que se aumentava a concentração das nanopartículas. Sendo 

um possível indicativo, de uma alta presença das NPs na matriz polimérica, 

interferindo na estrutura, e consequentemente, nas interações do polímero (Ahangar 

et al., 2015). Sendo possível observar-se novamente um crescimento consistente da 

resistência mecânica dos nanocompósitos.  
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Tabela 6. Tabela de propriedades de tração dos filmes dopados com nanopartículas de AF@ZnO. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Figura 49. Curvas de tensão-deformação dos filmes dopados com nanopartículas de óxido de zinco 
dopadas com ácido fólico. 

   

  

  Fonte: Autoria própria. 
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Figura 50. Teste de tração dos filmes dopados com nanopartículas de Ag@ZnO puras. 

  

  Fonte: Autoria própria. 

 

Enquanto que para os filmes dopados com Ag@ZnO NPs, foram observados 

os comportamentos listados na Tabela 7. Verificou-se um aumento gradativo de sua 

resistência à tração, onde segundo o trabalho de Fu et al. (2018), pode ser um 

indicativo da dispersão uniforme das nanopartículas de prata na matriz do polímero, 

ocasionando interações eletroestáticas na interface. Contudo, observou-se também, 

que posteriormente houve a diminuição da resistência em uma maior concentração de 

dopagem, onde segundo o trabalho de Peng et al. (2022) pode ser relacionado com a 

formação de aglomerados da prata no filme. 
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Tabela 7. Tabela de propriedades de tração dos filmes dopados com nanopartículas de Ag@ZnO. 

 

Fonte: Autoria própria. 

 

Levando em consideração as informações da Tabela 7 e a demonstração do 

comportamento dos filmes na Figura 51, é observado que, diferentemente dos filmes 

dopados com as nanopartículas de ZnO e AF@ZnO, quando incorporado com 

Ag@ZnO a tensão e a deformação não cresceram juntamente com o aumento da 

concentração, sendo o com maior dopagem (10%) o que apresenta uma menor 

tensão. 

Contudo, o filme de maior concentração ainda assim apresenta a maior 

inclinação, sugerindo o aumento de seu módulo de elasticidade, assim como a 

redução de seu alongamento. Sendo essas mudanças um forte indicativo, que com o 

aumento da dopagem, e consequente reforço da presença da prata, restringindo os 

movimentos da matriz do filme formado, tornando-o mais rígido (Mohamed; Madian, 

2020). Indicando uma melhora nas propriedades mecânicas dos filmes. 
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Figura 51. Curvas de tensão-deformação dos filmes dopados com nanopartículas de óxido de zinco 
dopadas com prata. 

.  

  Fonte: Autoria própria. 

 

Os resultados obtidos por meio dos ensaios mecânicos, apontam que com a 

dopagem das nanopartículas de ZnO, AF@ZnO e Ag@ZnO, as propriedades 

mecânicas foram alteradas. Sendo comum a todos os filmes, um aumento da 

resistência à tração, e uma melhora em seus módulos de elasticidade. Sendo esse 

aumento da resistência, condizente com a literatura, tendo sido observado em outros 

trabalhos como os de Shahabi-Ghahfarrokhi et al. (2015) e Yu et al. (2009). 

Os diferentes resultados observados indicam que as características mecânicas 

do filme dependem de diversos fatores. Sendo eles, a concentração de 

nanopartículas, o tipo de polímero trabalhado e a ocorrência de interações inter e 

intramoleculares (Yu et al., 2009; Kanmani; Rhim, 2014). 
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3.1.2.8 Teste de Impedância 

 

Para obter uma avaliação elétrica dos nanocompósitos obtidos, e aferir o que 

apresenta melhores propriedades elétricas para implementação em supercapacitores, 

foi realizado teste de impedância. Os resultados indicam que dentre todos os filmes 

obtidos, aqueles dopados com Ag@ZnO NPs se apresentaram com os mais 

promissores, por tratar-se da junção entre um material condutor e outro semicondutor. 

Na Figura 52, é apresentado o gráfico de Nyquist, através do qual se pode 

observar que com o aumento da concentração da dopagem das nanopartículas de 

Ag@ZnO, é indicado uma diminuição da resistência à transferência de carga nos 

filmes. Com esse comportamento, demonstrado por uma redução da área do 

semicírculo do gráfico, com o aumento da dopagem. A resistência obtida dos filmes 

variou de forma decrescente com a dopagem, como indicado na Tabela 8 abaixo. 

 

Tabela 8. Tabela de variação de resistência dos nanocompósitos a base de quitosana e Ag@ZnO NPs. 

 

Fonte: Autoria própria. 
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Figura 52. Gráfico de Nyquist para filmes de quitosana com níveis variados de dopagem com 
nanopartículas Ag@ZnO. 

.  

  Fonte: Autoria própria. 

 

Esse comportamento acabou por ser corroborado pelo gráfico de Bode, na 

Figura 53, onde foi observada uma redução na ordem de grandeza das amostras, 

indo de 107 para 106, com o aumento da dopagem. Essa tendência pode ser 

explicada, levando-se em consideração o caráter isolante da quitosana, tendo uma 

resistência a transferência de energia em cerca de 107 (Aziz et al., 2019; Islam et al., 

2015). 
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Figura 53. Gráfico de Bode para filmes de quitosana com níveis variados de dopagem com 
nanopartículas Ag@ZnO. 

 

  Fonte: Autoria própria. 

 

Contudo, para os filmes dopados, após a incorporação de um material 

semicondutor (ZnO) e um condutor (Ag+), foi notada uma diminuição desta mesma 

resistência eletrônica. Consequente da redução da permissividade elétrica, 

proveniente da adição das propriedades condutoras e semicondutoras das 

nanopartículas de Ag@ZnO. E por conta disto, o meio aumentou sua capacidade de 

polarizabilidade, quando foi aplicado às amostras um campo elétrico. Sendo possível 

deduzir, que se houvesse um aumento contínuo da concentração de nanopartículas 

de Ag@ZnO, a resistência iria continuar a reduzir até atingir um limiar de percolação 

(An et al., 2019; Yaseen et al., 2021). 
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Figura 54. Condutividade de filmes de quitosana com níveis variados de dopagem de nanopartículas 
Ag@ZnO em função da frequência. 

 

  Fonte: Autoria própria. 

 

A Figura 54 ilustra os resultados obtidos através das medidas de condutividade 

dos filmes. Sendo possível, identificar a partir dos resultados obtidos, uma 

confirmação da melhora das propriedades elétricas dos filmes. Pois, observou-se um 

aumento progressivo da condutividade dos filmes, indo de 1,4x10−9 a 3,56x10−8, 

sendo o filme de maior dopagem (a 10%), apresentando uma maior frequência, de 1 

Hz. 
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4 CONCLUSÕES 
 

Os filmes finos de quitosana com diferentes dopagens e em variadas 

concentrações foram produzidos com sucesso por meio do método de fundição em 

solução. Com o objetivo de investigar as propriedades físicas, estruturais, elétricas e 

ópticas. Sendo comprovados bons resultados por meio das técnicas de 

caracterizações discutidas. 

Na análise de DRX foi indicada uma boa integração das nanopartículas na 

matriz polimérica, por meio da alteração dos picos característicos da quitosana. Na 

microscopia eletrônica de varredura (MEV) foi observado um antes e depois da 

dopagem dos filmes. Demonstrando que após a dopagem, as nanopartículas se 

mostram pontualmente aglomeradas, ao mesmo tempo em que alteraram a superfície 

dos filmes, mostrando a presença do óxido de zinco disposto na forma de linhas, 

assim como ocasionando rachaduras no nanocompósito por interferir no movimento 

de segmentos macromoleculares do filme. Sendo complementando com a análise de 

EDS, que ilustra a boa dispersão dos dopantes no polímero. 

Na espectroscopia de UV-VIS, observou-se um comportamento bastante 

semelhante entre os grupos de amostras. Demonstrando as mesmas transições, 

sendo condizente com o esperado na literatura. Além de indicar a alterações dos 

band gaps dos materiais com as diferentes dopagens, havendo uma redução em 

todos, sugerindo uma possível melhora de suas propriedades elétricas. 

Na análise de fotoluminescência, novamente foi indicado uma melhora nas 

propriedades elétricas e ópticas dos filmes dopados. Verificando que após a 

incorporação do óxido de zinco dopado e não dopado, foi observado a ocorrência de 

reações de transferência de carga, tanto entre o óxido para com a prata e o ácido, 

como entre a quitosana e as nanopartículas de ZnO, AF@ZnO e Ag@ZnO. 

Por intermédio da caracterização de FTIR, verificaram-se as características 

estruturais e composicionais dos filmes, indicando comportamentos semelhantes 

entres os materiais, com pequenos deslocamentos de bandas em diferentes 

dopagens. 

Mediante a análise termogravimétrica e por uma análise térmica diferencial, 

novamente foi visto que a dopagem alterou positivamente a quitosana. Melhorando a 
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estabilidade térmica dos filmes, juntamente com o aumento das concentrações de 

dopagem. Tendo ênfase para a dopagem com prata, que é indicada em suas curvas e 

na literatura, sendo sugerida como responsável por acrescentar ao nanocompósitos 

uma película protetora, que impede a difusão externa de materiais voláteis. 

Nos ensaios mecânicos, por meio do teste de tração foi mostrado novamente 

comportamentos semelhantes, e uma aparente melhora dos filmes com a dopagem. 

Sendo essas alterações caracterizadas principalmente por uma variação inicial da 

resistência à tração, e depois seu aumento significativo. 

E dentre os filmes produzidos, aqueles que apresentaram uma boa resposta 

visando o objetivo de uso para o setor energético, em específico, como material 

constituinte para supercapacitores, foram os filmes de quitosana dopados com 

Ag@ZnO NPs. Se destacando, por fim, na caracterização de impedância e 

condutividade do material. Onde foi indicado que após a adição de um material 

semicondutor e um condutor, foi melhorada a condutividade, e consequentemente 

suas propriedades elétricas, sugerindo um possível aumento da capacitância global, 

se comportando como zonas de armazenamento de carga, apresentando 

características promissoras para o setor. 

Dessa forma, é possível concluir a partir dos resultados obtidos, que não houve 

apenas uma efetiva dopagem em todos os materiais, como também modificações 

promissoras de suas características. Ampliando a aplicabilidade das amostras 

obtidas, não apenas pela sustentabilidade promovida pelo polímero e seus dopantes, 

como também por conta do aprimoramento e adição de novas propriedades. 
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5 PERSPECTIVAS 
 

Durante o desenvolvimento do presente trabalho foram produzidos muitos 

resultados, parte dos quais foi apresentado e discutido no artigo, aprovado para 

publicação no periódico Materials Chemistry and Physics (Anexo I). A sistematização 

e a publicação de outros resultados são perspectivas de curto prazo, decorrentes 

deste trabalho. Além disto, têm-se as seguintes perspectivas: 

● Realização de outros ensaios tais como Calorimetria Exploratória Diferencial 

(DSC) dos filmes, durante e após ciclos de carga e descarga. 

● Desenvolvimento de protótipo de supercapacitor utilizando filmes 

nanocompósitos dopados com nanopartículas de Ag@ZnO como separadores 

de eletrólitos, para avaliação de desempenho a médio e longo prazo, em 

termos de número de ciclos de carga/descarga. 
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