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RESUMO 

No presente trabalho foram sintetizados semicondutores nanoestruturados à base de óxidos 

de zinco e alumínio puros (ZnO e Al2O3), e dopados (ZnO-Al x e Al2O3-Zn x, com x igual a 

1, 3, 5 e 10% em mol do respectivo íon dopante), através de um método sol-gel modificado. 

As propriedades estruturais, ópticas e também a morfologia destes óxidos foram 

investigadas por FTIR, DRX, Raman, PAS, PL, MET e MEV. Bandas de absorção 

características de vibrações Zn-O e Al-O foram detectadas nos espectros de FTIR dos 

respectivos óxidos puros e dopados.  Os óxidos de zinco dopados com Al3+ calcinados a 

500ºC apresentaram picos cristalográficos característicos do ZnO, e a incorporação do íon 

dopante causou uma significativa diminuição no tamanho médio de cristalito de 25 para 7 

nm. Os óxidos de alumínio dopados com Zn2+ calcinados a 1100ºC exibiram picos 

característicos das fases cristalinas  e -Al2O3, e o tamanho médio de cristalito também 

diminuiu com a dopagem, de 41 para 34 nm. A energia de banda gap (Eg) do ZnO diminuiu 

de 3,12 para 2,95 eV  com a inserção de 3% em mol de Al3+, enquanto que a Eg do Al2O3 

diminuiu de 4,01 para 3,88 eV, quando 10% em mol de íons Zn2+ foram incorporados. A 

ampla fotoluminescência do ZnO centrada ao redor de 550 nm teve sua intensidade 

aumentada com a incorporação de íons Al3+. No entanto, a intensa emissão do Al2O3 

diminuiu consideravelmente com a inserção de íons Zn2+. Tais mudanças nas propriedades 

ópticas de ambos os óxidos com a dopagem podem estar relacionadas com o aumento de 

defeitos estruturais, como vacâncias de oxigênio, como sugerido também a partir dos 

resultados de Raman. As nanopartículas de Al2O3 puro e dopado com íons Zn2+ apresentam 

morfologia alongada semelhante à nanoneedles, enquanto que os óxidos dopados ZnO-Al x, 

exibem morfologia lamelar, diferente do ZnO puro que exibe um aspecto mais poroso. A 

atividade fotocatalítica dos óxidos sintetizados foi avaliada frente à degradação do corante 

Vermelho Congo, sob luz visível, em pH 12,0 e concentração de óxido igual a 1,000 g L-1. 

Estes estudos demonstraram que a eficiência fotocatalítica dos óxidos puros diminui com a 

dopagem e também, que os óxidos ZnO-Al x exibem atividade fotocatalítica superior aos 

óxidos Al2O3-Zn x. Após 300 minutos de irradiação sob luz visível, o ZnO degradou 

aproximadamente 96% do corante VC, seguido do ZnO-Al 1% que degradou cerca de 80% 

deste corante. Por sua vez, o Al2O3, apresentou uma taxa de degradação de 43% para o VC 

nas mesmas condições mencionadas anteriormente, seguido do Al2O3-Zn 10%, o qual 

degradou apenas 28% do corante.  

PALAVRAS-CHAVE: Nanotecnologia; Semicondutores; ZnO; Al2O3; Fotocatálise. 
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ABSTRACT 

In the present work nanostructured semiconductors based on zinc and aluminium oxides 

(ZnO e Al2O3), and doped (ZnO-Al x and  Al2O3-Zn x, with x equal to 1, 3, 5 e 10 in 

mol% of respective dopant ion) were synthesized by means of modified sol-gel method. 

Structural, optical and morphological properties of these oxides were investigated by 

means of FTIR, XRD, Raman, PAS, PL, TEM and SEM. Characteristic absorption 

bands of vibrations Zn-O and Al-O were detected in the FTIR spectra of the respective 

pure (undoped) and doped oxides. Al
3+

 doped zinc oxides were calcined at 500 °C and 

showed crystallographic peaks characteristic of ZnO, and the incorporation of Al
3+

 

dopant caused a significant decrease in the average crystallite size from 25 to 7 nm. 

Zn
2+

 doped aluminum oxides calcined at 1100ºC exhibited peaks characteristic of  and 

-Al2O3 crystalline phases, and the average crystallite size also decreased with the 

doping, from 41 to 34 nm. The band gap energy (Eg) of the ZnO decreased from 3.12 to 

2.95 eV with the insertion of 3 mol% of Al
3+

, while for Al2O3 the Eg decreased from 

4.01 to 3.88 eV, when 10 mol% of Zn
2+ 

ions were incorporated. The intensity of the 

large photoluminescence of ZnO centered at approximately 550 nm increased with the 

addition of Al
3+

. However, the intense emission of Al2O3 was significantly reduced with 

insertion of Zn
2+

. These changes on optical properties of both oxides with the doping 

can be associated with increases of structural defects, such as oxygen vacancies, as 

suggested also by Raman results. Undoped and Zn-doped Al2O3 nanoparticles showed 

elongated morphology similar to nanoneedles, whereas the ZnO-Al x oxides exhibited 

lamellar morphology, different from the morphology exhibited by undoped ZnO, which 

shows a porous aspect. The photocatalytic activity of the synthesized oxides was 

evaluated for Congo Red (CR) photodegradation, under visible light, at pH 12.0 and 

oxide concentration of 1.000 g L
-1

. These studies demonstrated that the photocatalytic 

efficiency of undoped oxides decreases with the insertion of dopants and, the ZnO-Al x 

oxides exhibit higher photocatalytic activity than Al2O3-Zn x oxides. After a 300-min 

irradiation with visible light, ZnO degraded approximately 96% of CR dye, followed by 

ZnO-Al 1% which degraded around 80% of this dye. Al2O3 showed a degradation rate 

of 43% for the CR dye, followed by Al2O3-Zn 10%, which degraded only 28% of this 

dye. 

KEYWORDS: Nanotechnology; Semiconductors; ZnO; Al2O3; Photocatalysis. 
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1. INTRODUÇÃO 

Estudos envolvendo a obtenção e caracterização de materiais nanoestruturados 

têm despertado o interesse de diversos grupos de pesquisa em diferentes áreas, como na 

Química, Física, Medicina, Engenharia, dentre outras. O grande interesse da pesquisa 

fundamental e tecnológica pelos materiais nanoestruturados é justificado pelas 

possibilidades de melhora nas propriedades destes materiais em escala nanométrica, em 

comparação aos mesmos materiais em escala macroscópica, obtidos por métodos 

convencionais [1,2]. A nanotecnologia consiste na manipulação da matéria em escala 

nanométrica, com o objetivo de criar novas estruturas, com propriedades diferentes, que 

possam ser exploradas para fins industriais. Para a maioria dos pesquisadores, a faixa de 

interesse na escala nanométrica compreende o intervalo de 1 a 100 nm [1]. 

Os materiais nanoestruturados apresentam comportamento e propriedades 

diferentes da matéria em escala macroscópica, devido principalmente a dois efeitos: o 

efeito de confinamento quântico e o efeito de superfície [3]. Assim, o controle do 

tamanho das nanopartículas é extremamente importante para conferir novas 

propriedades a estes materiais. Diante disso, diversos métodos têm sido utilizados para a 

obtenção de materiais nanoestruturados, tais como, o método de deposição química em 

fase de vapor [4], método sonoquímico [5], hidrotérmico [6], de combustão [7], Pechini 

[8], sol-gel [9], dentre outros, tendo como objetivo o controle de parâmetros como 

cristalinidade, tamanho dos cristais, pureza e morfologia. 

Dentre os materiais nanoestruturados que vem sendo intensivamente estudados, 

estão os semicondutores à base de óxidos metálicos [1,4,10], devido às suas 

propriedades elétricas serem intermediárias à dos condutores elétricos e isolantes. Além 

disso, a presença de pequenas concentrações de impurezas podem alterar 

significativamente algumas das propriedades destes materiais [11], principalmente 

quando estes se encontram em escala nanométrica. 

 O óxido de zinco (ZnO) é um importante material semicondutor do tipo-n, com 

estrutura cristalina do tipo wurtzita, que tem atraído muita atenção devido às suas 

interessantes propriedades ópticas, elétricas,  sua alta estabilidade térmica e química, 

baixo custo e baixa toxicidade [12,13].  O ZnO possui uma ampla banda gap relatada ao 



2 

 

redor de 3,3 eV [13] e tem sido aplicado em dispositivos de alta tecnologia como em 

células solares, em diodos emissores de luz (LEDs), sensores gasosos, osciladores 

ultrassônicos [12], bem como, em Processos Oxidativos Avançados (POAs) [14]. 

Nanopartículas de ZnO com diferentes morfologias, como nanoagulhas, nanobastões e 

nanopirâmides foram obtidas por Klauson, D. et al (2015), os quais analisaram a 

atividade fotocatalítica destes óxidos na fotodegradação de diversos  poluentes 

orgânicos, tais como: Éter metil terc-butílico, Ácido húmico, N,N-dimetil-p-

nitrosoanilina e Prednisolona. Os resultados obtidos por estes pesquisadores 

demonstraram que o ZnO exibiu desempenho superior ao TiO2 [15], que ainda é o 

fotocatalisador mais utilizado comercialmente. 

 O TiO2 tem sido o material mais empregado como catalisador para a 

fotodegradação de compostos orgânicos, devido à sua baixa toxicidade, alta reatividade 

e estabilidade física e química [16]. Entretanto sua aplicação muitas vezes é limitada por 

sua baixa eficiência quântica, uma vez que o tempo de vida de suas cargas fotogeradas é 

muito pequeno, comprometendo sua eficiência fotocatalítica [17], e também, por 

absorver uma pequena fração do espectro solar (3-5%) [18]. Neste contexto, o ZnO tem 

sido amplamente estudado e utilizado em aplicações fotocatalíticas em substituição  ao 

TiO2, pois, além de possuir as características descritas acima, apresenta elevada 

fotoestabilidade, fotosensibilidade, alto poder oxidativo, elevada eficiência na geração e 

separação de elétrons e vacâncias fotoinduzidos, além de absorver uma maior fração da 

luz solar [16,19]. Diversos trabalhos relatam a dopagem do ZnO, ou seja a incorporação 

em pequenas quantidades de um outro elemento em sua estrutura cristalina, sendo 

muitas vezes íons metálicos como íons de alumínio, magnésio, cério, dentre outros, com 

o objetivo de modificar/moldar suas propriedades, potencializar suas aplicações, e até 

mesmo melhorar o desempenho fotocatalítico do ZnO para a degradação de poluentes 

orgânicos [7,14,20]. 

 O óxido de alumínio (Al2O3) é considerado um semicondutor do tipo p [21]. 

Dependendo das condições de temperatura e pressão empregadas no método de síntese, 

este óxido pode apresentar diferentes fases cristalinas como as fases: α, γ, δ, η, θ, κ, e ξ, 

sendo a fase -Al2O3, a termodinamicamente mais estável, também conhecida como 

alumina ou corundum. As demais fases são chamadas de aluminas de transição e são 

estabilizadas por suas baixas energias superficiais, devido ao arranjo cristalino estável 

[22,23]. O polimorfismo da alumina pode variar de acordo com o método de síntese, 
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além disso, a sequência de transição de fases pode realizar-se por várias vias [24]. O 

óxido de alumínio possui interessantes propriedades físico-químicas, tais como alto 

ponto de fusão, elevada estabilidade química, térmica e mecânica, propriedades estas 

que dependem fortemente do arranjo atômico [25]. Quando nanoestruturado, possui 

energia de banda gap ao redor de 4,0 eV [9]. O Al2O3 é uma matéria-prima 

tecnologicamente valiosa, uma vez que possui potencial para várias aplicações, sendo 

utilizado principalmente em materiais refratários, em compósitos de alta resistência, 

como suporte para catalisadores e como catalisador [26].  

Com o avanço industrial da sociedade moderna, a contaminação do meio 

ambiente, principalmente de águas naturais, tem se apresentado como um dos principais 

problemas ambientais. Estima-se que somente o setor têxtil consome em média, cerca 

de 150 litros de água para cada quilo de tecido processado, nos diversos processos como 

lavagem, tingimento e acabamento. Como consequência, acaba gerando um grande 

fluxo de águas residuais, que possuem uma grande quantidade de sólidos em suspensão, 

carbono orgânico dissolvido (COD), agentes tensoativos, corantes, dentre outros 

contaminantes [27]. Além disso, estima-se que acima de 15% da produção mundial de 

corantes é perdida durante o processo de tingimento e liberado nos efluentes [28]. Desta 

forma, a incessante busca pelo controle da poluição ambiental e a procura por processos 

de tratamento de resíduos que sejam mais adequados, e que garantam um baixo nível de 

contaminantes, tem se mostrado cada vez mais necessário. Nesse contexto, um novo 

conjunto de métodos, chamados de Processos Oxidativos Avançados (POAs) [29], para 

degradar principalmente poluentes orgânicos em águas residuais, tem atraído o interesse 

de diversos pesquisadores em todo o mundo. 

A grande vantagem dos processos oxidativos avançados (POAs) é que durante o 

tratamento, os poluentes são destruídos por espécies oxidantes geradas no próprio meio 

reacional, e não apenas transferidos de uma fase para outra, como ocorre em alguns 

tratamentos convencionais como, por exemplo, adsorção em carvão ativado, 

coagulação/filtração e ultrafiltração por membranas. Além disso, os POAs podem ser 

conduzidos à temperatura ambiente, e não necessita de ser combinado com outros 

métodos, como o tratamento biológico, pois estes possibilitam a completa mineralização 

de poluentes orgânicos. Os POAs baseiam-se na utilização de óxidos metálicos 

semicondutores como fotocatalisadores, como por exemplo, ZnO, Fe2O3, TiO2,CuO e 

outros [30], os quais, quando irradiados (excitados com radiação eletromagnética), 
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podem gerar pares de elétrons-vacâncias, que levam à formação de radicais como os 

radicais hidroxila (OH•), sendo este um forte agente oxidante com potencial de 

oxidação de 2,8 V [31], ficando seu potencial de oxidação apenas abaixo do flúor que 

possui potencial de oxidação igual a 3,03 V. 

 O tratamento de resíduos tais como os produzidos em processos que utilizam 

corantes, contém grande quantidade de outros compostos orgânicos que podem ser 

transformados em compostos carcinogênicos no meio-ambiente. Dentre os POAs, a 

fotocatálise heterogênea tem surgido como uma possibilidade para alcançar a 

mineralização total destes poluentes [32]. Mesmo que em alguns casos não se alcance a 

mineralização total dos compostos, os subprodutos da fotocatálise heterogênea poderão 

apresentar menor toxicidade, maior solubilidade em meio aquoso ou maior caráter 

biodegradável. Assim, os óxidos nanoestruturados como o ZnO e o Al2O3 surgem como  

materiais semicondutores que possuem boas propriedades para serem utilizados como 

catalisadores na degradação fotocatalítica de poluentes orgânicos de efluentes 

industriais. 

 Neste trabalho foram estudadas as propriedades estruturais, ópticas e 

fotocatalíticas de óxidos de zinco e alumínio puros (ZnO e Al2O3), bem como, de  

óxidos de zinco dopados com alumínio (ZnO-Al x) e óxidos de alumínio dopados com 

zinco (Al2O3-Zn x), os quais foram sintetizados por um método sol-gel modificado, cuja 

principal vantagem é a utilização de água como único solvente. Os óxidos sintetizados 

foram caracterizados por espectroscopia de absorção na região do infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), difratometria de raios-X (DRX), espectroscopia de 

espalhamento Raman, espectroscopia de absorção fotoacústica na região do UV-Vis 

(PAS), espectroscopia de fotoluminescência (PL), microscopia eletrônica de 

transmissão (MET) e microscopia eletrônica de varredura (MEV). A atividade 

fotocatalítica dos óxidos nanoestruturados puros e dopados sintetizados foi avaliada 

frente à degradação do corante Vermelho Congo, sob luz visível. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1.  Nanotecnologia 

As primeiras ideias sobre nanociência ou nanotecnologia, surgiram a partir de 

uma palestra proferida pelo físico Richard Feynman em 1959, intitulada de “There’s 

plenty of room at the bottom”. Nesta palestra, Feynman instigou a plateia sobre a 

possibilidade de escrever toda a Enciclopédia Britânica na cabeça de um alfinete [33]. 

Sem saber exatamente como isso aconteceria, o pesquisador estava convencido de que 

seria possível manipular átomo a átomo individualmente. Posteriormente em 1990, à 

manipulação individual de átomos tornou-se possível, quando cientistas da 

International Business Machines, utilizando um microscópio de tunelamento quântico, 

movimentaram átomos de xenônio individualmente, de forma a “escrever” as iniciais “I-

B-M” [3], abrindo caminhos para uma nova revolução tecnológica no século XXI, a 

nanotecnologia.  

Muitas vezes os termos nanociência e nanotecnologia são utilizados com a 

mesma conotação, entretanto, a definição de nanociência está relacionada ao estudo 

para descobrir novos materiais que apresentem comportamentos e propriedades 

diferentes em dimensões nanométricas. Por sua vez, o termo nanotecnologia está 

relacionado com a aplicação destes novos materiais nanoestruturados. A nanotecnologia 

diz respeito a materiais e sistemas cujas estruturas e componentes exibem propriedades 

químicas significativamente novas e modificadas devido à sua escala nanométrica, e por 

isso, recebem novas aplicações como na terapia contra o câncer [2], em dispositivos 

eletrônicos como os biosensores de alta sensibilidade [34], em catálise heterogênea [35] 

[36], em biotecnologia e agricultura [1], dentre outras aplicações [37]. 

As propriedades únicas exibidas pelos materiais nanoestruturados, resultam 

basicamente de dois efeitos: o efeito do confinamento quântico e efeitos de estado de 

superfície. O efeito do confinamento quântico é um fenômeno físico, onde a energia 

cinética dos portadores de cargas torna-se quantizada e as bandas de valência e de 

condução desdobram-se em um conjunto de níveis atômicos, originando assim novas 

propriedades físicas. O efeito de estado de superfície está relacionado à elevada razão 

superfície/volume que existe quando o material encontra-se em dimensões 

nanométricas, provocando aumento significativo em sua reatividade, tornando este 
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material promissor para ser empregado especialmente em catálise heterogênea e em 

sensores [1].  

Além disso, as propriedades dos nanomateriais são altamente dependentes do 

tamanho, da cristalinidade, da pureza e da morfologia das nanopartículas, sendo, 

portanto um desafio, o controle de tais propriedades. A escolha do método de síntese é 

extremamente importante, pois pode permitir a obtenção de materiais com diferentes 

graus de pureza, tamanho de partícula, reatividades superficiais, cristalinidade e 

estruturas cristalinas. Atualmente existem vários métodos de síntese que podem ser 

utilizados para a obtenção de materiais nanoestruturados como os semicondutores, os 

quais serão descritos adiante. Os semicondutores nanoestruturados, despertam grande 

interesse por apresentarem a possibilidade de conversão de energia solar em energia 

química, podendo ser empregados em diversos dispositivos de alta tecnologia, bem 

como, em processos relativamente simples, como os processos fotocatalíticos, para a 

descontaminação de águas residuais. 

2.2.  Semicondutores 

A condutividade elétrica de materiais semicondutores é particularmente sensível 

ao tipo e teor de impureza, bem como à temperatura. A adição de pequenas 

concentrações de alguns tipos de impurezas (outros elementos) pode acentuar 

drasticamente a condutibilidade destes materiais e pode muitas vezes provocar 

mudanças drásticas também em algumas de suas propriedades. O processo pelo qual 

uma quantidade muito pequena de íons é adicionada à matriz hospedeira, é conhecido 

por dopagem. Nos óxidos dopados, os íons de impurezas, adicionados intencionalmente, 

devem substituir eficientemente os átomos ou íons da matriz hospedeira, porém, sem 

alterar sua estrutura cristalina original, visando modificar apenas algumas de suas 

propriedades, como por exemplo, as propriedades ópticas e eletrônicas [38]. 

Sabe-se que um material no estado sólido é constituído por um conjunto de 

átomos que ocupam posições espaciais fixas, a fim de formar uma estrutura cristalina 

ordenada. Em distâncias de separação relativamente grandes, cada átomo terá níveis de 

energia atômicos e configurações eletrônicas como se estivesse isolado. Entretanto, à 

medida que os átomos se aproximam, elétrons podem ser perturbados pelos elétrons e 

núcleos de átomos vizinhos. Esta influência faz com que cada estado atômico distinto 

possa se dividir numa série de estados eletrônicos estreitamente espaçados no sólido, 
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para formar o que é denominada uma banda de energia eletrônica [39]. Os orbitais 

moleculares ligantes compõem a denominada banda de valência (BV – que contém os 

elétrons de mais alta energia) e, os orbitais antiligantes compõem a banda de condução 

(BC – virtualmente desocupada por elétrons). Ao espaçamento entre as bandas de 

valência e de condução, dá-se o nome de banda proibida, onde a probabilidade de se 

encontrar um elétron é muito pequena.  

O fator predominante para se classificar um material como isolante, condutor ou 

semicondutor é esse espaçamento entre as bandas de valência e de condução. Um 

material isolante possui a separação energética entre as bandas muito maior do que a 

dos semicondutores, de forma que a promoção de um elétron da BV para BC é bastante 

dificultada. Em um material condutor a BV sobrepõem a BC e não existe barreira 

energética para a mobilidade dos transportadores de carga (elétrons). Para um 

semicondutor, a energia necessária para romper a barreira energética da banda proibida, 

e promover um elétron da banda de valência para banda de condução, é intermediária a 

dos isolantes e dos condutores, e é chamada energia de banda gap (Eg). A Figura 1 

ilustra a estrutura de bandas para cada um destes diferentes tipos de materiais. 

Figura 1 – Representação das bandas de energia que diferenciam os materiais isolantes, 

semicondutores e condutores (adaptado de [40]). 

 Os semicondutores podem ser classificados como intrínsecos ou extrínsecos. Em 

um semicondutor intrínseco, o comportamento elétrico tem por base a estrutura 

eletrônica inerente ao metal puro, pois a separação energética entre as bandas é tão 

pequena que apenas a energia térmica faz com que alguns elétrons passem para banda 

de condução. Os semicondutores extrínsecos apresentam condutividade devido à 
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presença de impurezas adicionadas intencionalmente, através do processo de dopagem 

[11]. 

 Os semicondutores extrínsecos podem ser classificados com relação ao tipo de 

átomos de impurezas que possuem. Os semicondutores extrínsecos do tipo-n, considera 

que o átomo dopante possua mais elétrons na banda de valência do que os átomos que 

constituem a rede cristalina hospedeira. Neste caso os elétrons do átomo dopante, 

estarão localizados e formarão uma banda estreita mais próxima da banda de condução 

dos átomos hospedeiros, como ilustrado na figura 2(a). Quando energia é fornecida ao 

material, este poderá promover elétrons da BV do átomo dopante para a BC do átomo 

que constitui a rede cristalina hospedeira, e assim os portadores de cargas serão 

negativos.  

 Por outro lado, os semicondutores extrínsecos do tipo-p, considera que o átomo 

dopante contenha menos elétrons na banda de valência, do que os átomos que 

constituem a rede cristalina hospedeira. Os átomos dopantes formarão uma banda 

receptora muito estreita e vazia, localizada acima da banda de valência dos átomos 

hospedeiros, como ilustrado na Figura 2(b). Logo, quando energia é fornecida ao 

material, elétrons da banda de valência do átomo hospedeiro, poderão ser introduzidos 

na banda receptora dos átomos dopantes, deixando uma vacância na banda de valência 

do átomo hospedeiro, então elétrons remanescentes desta banda ganharão mobilidade. 

Neste caso, os transportadores de cargas são positivos. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2 - Estrutura de bandas de um semicondutor extrínseco: a) Tipo-n e b) Tipo-p 

(Adaptado de [11]). 
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 Assim, o entendimento das propriedades dos semicondutores nanoestruturados é 

de grande interesse, por causa de suas aplicações tecnológicas como em dispositivos 

eletrônicos, na microeletrônica, em células solares e na degradação fotocatalítica de 

poluentes orgânicos, possibilitando inclusive a purificação de água. O TiO2, é 

comumente relatado como um óxido semicondutor, que apresenta atividade 

fotocatalítica para a degradação de diversos poluentes orgânicos como por exemplo, 

corantes [41],  e medicamentos [42]. Entretanto, uma das limitações deste óxido 

semicondutor encontra-se em sua estreita absorção na região do visível, 

impossibilitando assim que seja utilizado em experimentos conduzidos sob radiação 

solar. Assim, como mencionado anteriormente, o ZnO tem sido amplamente testado em 

substituição ao TiO2 em diversas aplicações [43], pois, além de apresentar elevada 

estabilidade química e física, ainda  absorve uma fração do espectro solar maior que o 

TiO2, e apresenta menor custo [19]. 

Desta forma, semicondutores à base de óxidos nanoestruturados possuem 

interessantes propriedades ópticas e eletrônicas. Sendo, portanto, o óxido de zinco e o 

óxido de alumínio exemplos de materiais nanoestruturados que exibem interessantes 

propriedades a serem exploradas. Além disso, algumas destas propriedades podem ser 

ajustadas a partir do processo de dopagem, como a energia de banda gap, por exemplo. 

A dopagem pode ser obtida utilizando diferentes métodos de síntese ou ainda, com 

algumas mudanças nas condições reacionais [26,44]. 

 

2.3.  Semicondutores à base de óxidos nanoestruturados  

2.3.1. Óxido de Zinco  

O óxido de zinco (ZnO) é um importante material semicondutor do tipo-n, que 

devido principalmente às suas propriedades ópticas, é considerado um promissor 

candidato para várias aplicações, como por exemplo em dispositivos eletrônicos e 

optoeletrônicos [44]. Este semicondutor possui grande quantidade de transportadores de 

cargas livres devido principalmente a os defeitos estruturais e falhas na estequiometria. 

O ZnO apresenta energia de banda gap ao redor de 3,3 eV à temperatura ambiente e 

energia de excitação de aproximadamente 60 meV, além de absorver uma fração do 

espectro solar maior que o óxido de titânio [45], e por isso tem sido muito usado em 
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substituição ao TiO2 em aplicações fotocatalíticas [19]. Pode ser encontrado em 

estruturas cristalinas do tipo sal-de-rocha e blenda de zinco, contudo, sua fase cristalina 

termodinamicamente mais estável é a wurtzita, que consiste em uma estrutura 

hexagonal na qual, na célula unitária, cada átomo de zinco encontra-se no centro de um 

tetraedro, coordenado a quatro átomos de oxigênio [46], como mostrado na Figura 3. 

Essa estrutura apresenta facilidade de incorporar impurezas, contaminantes ou dopantes 

em seu retículo. Outras vantagens do óxido de zinco são o seu baixo custo, baixa 

toxicidade, insolubilidade em água, fotoestabilidade, estabilidade química em uma 

ampla faixa de pH, possibilidade de ativação por luz solar e também, a possibilidade de  

ser imobilizado em matrizes  sólidas  [47]. 

 

Figura 3 - Representação esquemática de uma célula unitária da estrutura cristalina tipo 

wurtzita do ZnO (adaptado de [48]). 

Com suas características de material semicondutor, fotocondutor e piezoelétrico, 

é amplamente utilizado como eletrodo transparente em células solares [45], em 

varistores [49] em sensores químicos e gasosos [50], cristais fotônicos [51], diodos 

emissores de luz [52], e em materiais fotoluminescentes [53]. A literatura relata 

estruturas ramificadas de ZnO nanoestruturado, obtidas a partir de sua deposição em 

substratos de Ouro/vidro, através do método de deposição eletroquímica, onde foi 

investigada a estrutura, a morfologia e também o desempenho eletroquímico deste 

material. A resposta eletroquímica foi analisada com relação à sensibilidade a hidrazina, 

um perigoso composto carcinogênico. Os resultados mostraram que o ZnO ramificado 

apresenta elevada sensibilidade, com tempo de resposta de apenas 3 segundos. Os 

resultados encontrados foram atribuídos à elevada área superficial das matrizes 

hierárquicas de ZnO ramificado, revelando assim, o grande potencial deste material para 

o desenvolvimento de sensores eletroquímicos de alta performance [54]. 
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Outra vantagem do ZnO é que este tem se mostrado um fotocatalisador muito 

apropriado para a oxidação fotocatalítica de compostos orgânicos na presença de luz 

solar [55-57]. Nanopartículas de ZnO com diferentes morfologias, como nanobastões, 

nanoesferas e nanofolhas obtidas a partir da pirólise de sais de zinco foram testadas 

quanto à sua atividade fotocatalítica na degradação dos corantes/contaminantes 

Rodamina B e Alaranjado de Metila. Os resultados revelaram que os nanobastões de 

ZnO apresentam atividade fotocatalítica superior ao ZnO com outras morfologias, 

degradando aproximadamente 100% da Rodamina B e 70%  do Alaranjado de Metila 

após 100 min de irradiação, utilizando luz visível [58]. 

A literatura relata ZnO com morfologia semelhante a flores (nanoflowers), 

preparado pelo método hidrotérmico. A influência da concentração dos reagentes 

utilizados nesta síntese específica, como o citrato trissódico e o acetato de zinco di-

hidratado, na morfologia deste óxido, foi investigada. A atividade fotocatalítica do ZnO 

sintetizado com diferentes morfologias  foi  avaliada  frente à degradação do corante 

Rodamina B sob irradiação UV,  e a taxa de degradação do corante esteve entre 90 e 

57%, dependendo da organização destas nanoestruturas. Os resultados demonstraram 

que o óxido que apresentou melhor eficiência fotocatalítica foi o sintetizado com maior 

quantidade de sal de zinco [59]. 

Atualmente, existe um intenso esforço da comunidade científica em busca da 

obtenção de ZnO dopado com outros metais e/ou íons metálicos como Mg [60], Ni [61], 

Ga [4], Cu [62], Al [63], Ce [20] dentre outros, com o objetivo de se conseguir um novo 

material com propriedades sinérgicas, ou mesmo, com propriedades diferentes das dos 

materiais isolados. A literatura relata nanopartículas de ZnO dopado com Ce
4+

 

preparadas em diversas concentrações através do método da combustão. Tais 

nanopartículas apresentaram boas propriedades estruturais e ópticas e os pesquisadores 

também investigaram o potencial fotocatalítico de tais óxidos frente à degradação do 

corante Vermelho Direto-23, constatando que os óxidos dopados com até ≈ 3% de Ce
4+

 

apresentaram desempenho fotocatalítico superior ao ZnO puro após 70 minutos de 

irradiação da solução sob luz UV [20]. 

Ghiloufi, I. et al (2016), preparam ZnO dopado com Gálio com 1, 3 e 5% em 

massa [64], pelo método sol-gel e estudaram as características morfológicas e 

microestruturais destes materiais. Além disso, foi investigada a capacidade de adsorção 
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das nanopartículas de ZnO dopadas com Ga para a remoção de metais pesados em água, 

como Cd (II) e Cr (VI). Os pesquisadores encontraram que o óxido dopado com 1% em 

massa de átomo dopante, foi o material mais eficiente para a remoção de Cd (II) e Cr 

(VI), revelando assim que a incorporação de Ga em ZnO aumenta a capacidade 

adsorvente deste material. 

Óxido de zinco dopado com Carbono foi sintetizado pelo método hidrotérmico 

por Bechambi, O. et al (2015) [65] e as propriedades ópticas e estruturais foram 

investigadas. A atividade fotocatalítica dos óxidos foi avaliada frente à degradação do 

Bisfenol A (BPA), que é um composto orgânico utilizado na produção de plásticos, e 

que em excesso, pode ser um produto potencialmente carcinogênico. Parâmetros 

fotocatalíticos como concentração de catalisador, teor de dopante, concentração de H2O2 

e pH inicial da solução foram estudados. O estudo revelou que o óxido de zinco dopado 

com 4% em mol de carbono, apresentou melhor desempenho fotocatalítico degradando 

100% do Bisfenol A após 24 h de irradiação sob luz UV [65]. 

Tem sido relatado também que, nanopartículas de ZnO dopado com alumínio, 

foram preparadas por Su, C. Y. et al (2013), através de um procedimento de deposição 

de alta energia [66]. Foram analisadas as propriedades estruturais, ópticas, morfológicas 

e a atividade fotocatalítica deste material frente à degradação do corante Azul de 

Metileno. Após duas horas de irradiação ultravioleta-visível o óxido de zinco dopado 

com alumínio, mostrou desempenho fotocatalítico superior ao ZnO puro, revelando 

assim uma potencial aplicação para este tipo de material. 

Ahmad, M. et al (2013), também prepararam óxido de zinco dopado com 

alumínio pelo método de combustão, e avaliaram a atividade fotocatalítica dos óxidos 

na fotodegradação do corante Alaranjado de Metila, sob irradiação solar. Os resultados 

revelaram que o óxido dopado com 4% em mol de Al
3+

 exibe atividade fotocatalítica 

cinco vezes maior do que o ZnO puro. O melhor desempenho do óxido dopado foi 

atribuído às melhores propriedades ópticas deste, pois absorve uma fração do espectro 

solar maior, em relação ao ZnO não dopado, inibindo então a recombinação das cargas 

fotogeradas, além de melhorar a adsorção do corante na superfície do fotocatalisador 

[7]. Além disso, a atividade fotocatalítica superior do ZnO dopado com Al
3+

 tem sido 

atribuída à  maior área superficial dos óxidos dopados em relação ao ZnO puro, como 
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foi observado também na fotodegradação do corante Azul de Metileno sob irradiação 

com luz UV [67]. 

 

2.3.2. Óxido de Alumínio 

O óxido de alumínio (Al2O3) dependendo das condições de obtenção pode ser 

considerado um interessante semicondutor, que têm encontrado diversas aplicações 

tecnológicas, como por exemplo, em materiais de alta resistência elétrica, eletrônicos, 

sensores, eletrodos de células de combustível e também como catalisadores e suporte 

para catalisadores [9]. Isso devido à sua combinação singular de propriedades físico-

químicas, tais como, resistência à compressão, resistência à abrasão, resistência ao 

choque térmico, alto grau de refratariedade e resistência dielétrica e térmica [9,68]. 

O óxido de alumínio é um material cerâmico considerado semicondutor do tipo-

p [21]. Suas propriedades são dependentes de uma série de fatores, dentre os quais 

destacam-se, sua forma cristalina e impurezas na estrutura. Para o óxido de alumínio 

calcinado, livre de água, são conhecidas sete fases cristalinas, sendo estas: alfa, gama, 

delta, eta, teta, kappa e chi ( α, γ, δ, η, θ, κ, e ξ). Dentre estas fases cristalinas, a 

termodinamicamente mais estável em temperatura e pressão ambiente é a α-Al2O3 [22], 

também conhecida como alumina ou corundum. Outras fases metaestáveis são comuns 

à temperatura ambiente e são chamadas aluminas de transição, as quais são estabilizadas 

pelas suas baixas energias de superfície [22,69].  Uma destas fases de transição mais 

comumente estudada é a fase gama (γ-Al2O3), que possui uma estrutura do tipo 

espinélio, numa célula unitária cúbica, onde os cátions podem assumir sítios tetraédricos 

e também octaédricos, podendo também exibir diferentes combinações de tamanhos e 

cargas de valência, como mostrado na Figura 4(a). Outra fase de transição é a θ-Al2O3, 

que possui uma estrutura cristalina monoclínica [70] como apresentada na Figura 4(b), 

com átomos de oxigênio distribuídos de forma semelhante a uma estrutura cúbica de 

face centrada, e os cátions Al
3+

 distribuídos em números iguais de sítios tetraédricos 

(AlO4) e octaédricos (AlO6) [71].  
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A fase α-Al2O3, por sua vez, é formada a partir da nucleação e crescimento dos 

cristais da fase  θ-Al2O3 [72]. A α-Al2O3 apresenta estrutura cristalina trigonal, 

comumente descrita em termos hexagonais [73]. No arranjo atômico da estrutura  α-

Al2O3, cada íon de Al
3+

 é circundado por seis íons O
2-

 formando um octaedro ([AlO6]
-9

), 

onde dois terços dos sítios octaédricos são ocupados por cátions Al
3+

. Por sua vez, os 

íons O
2-

 são arranjados em um sistema de empacotamento hexagonal, como mostra a 

Figura 4(c). Os íons de oxigênio encontram-se nas camadas A e B, enquanto que os íons 

de alumínio e suas respectivas vacâncias encontram-se na camada C. Assim, este tipo de 

estrutura resulta em um número de coordenação seis para os cátions Al
3+

 e quatro para 

os ânions O
2-

. 

Figura 4 – Estruturas cristalinas comuns para o óxido de alumínio Al2O3. a) Estrutura 

cristalina do tipo espinélio numa célula unitária da fase γ-Al2O3; b) Estrutura cristalina 

monoclínica numa célula unitária da fase θ-Al2O3; c) Arranjo hexagonal compacto dos 

ânions O
2-

 na α-Al2O3, onde os cátions Al
3+

 ocupam sítios octaédricos (adaptado de [74-

76]). 

A manifestação do polimorfismo do óxido de alumínio pode variar dependendo 

do método de síntese e a conversão para estrutura cristalina tipo corundum (α-Al2O3) 

depende do tempo e temperatura empregados no tratamento térmico. São relatados 

diversos métodos de síntese para a obtenção de alumina. Dentre estes, o Processo de 

Bayer é muito conhecido, uma vez que consiste na obtenção da alumina a partir da 

bauxita [24], um mineral de grande abundância na crosta terrestre. Neste processo, o 

tipo de alumina formada depende do tipo de bauxita, isso porque há diferentes tipos e 

concentrações de hidratos de alumina presentes nesta. A Figura 5 apresenta um esquema 

que demonstra as sequências de transformação seguidas pelos hidratos de alumina 
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durante a desidratação em função da temperatura até chegar a α-alumina [24,77]. Por 

exemplo, partindo do minério Boemita (γ-AlO(OH)), com o aquecimento, a sequência 

de transições de fase será γ → δ → θ → α, onde a fase γ mantem-se estável entre 500 e 

800 °C, a fase δ entre 800 e 900 °C, a fase θ entre 900 a 1050 °C e finalmente a fase α-

Al2O3 mantem-se estável em temperaturas superiores 1050 °C. 

Figura 5 – Esquema das transformações térmicas de hidratos de alumina até chegar a α-

alumina, apresentando as faixas de existência das diferentes aluminas de transição [77]. 

A alumina tem sido utilizada em capacitores dielétricos e tem se revelado como 

uma porta de entrada para os óxidos em dispositivos de memória, devido à sua alta 

constante dielétrica, baixa permeabilidade e elevada condutividade térmica [78]. Além 

disso, nanofios ocos de alumina podem ser utilizados como meio de transporte óptico, 

como nanoreatores em transporte molecular, ou seja, como drug delivery e também 

como gene delivery, em aplicações na área de biotecnologia [79]. Devido às suas 

propriedades, como elevada resistência, dureza e estabilidade térmica, o Al2O3 pode 

também ser empregado em cadinhos para a fundição de metais, fornos tubulares para 

aplicações em de altas temperaturas, e também na síntese de nanoestruturas 

unidimensionais [23].  

Nanopartículas de óxido de alumínio podem ser preparadas a partir de vários 

métodos, tais como, hidrotérmico, precipitação [68], deposição química em fase gasosa 

[23] e pelo método sol-gel [80]. Dentre estes métodos, o método de precipitação tem 
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sido comumente utilizado, pois pode produzir nanopartículas de elevada qualidade, e 

por ter se revelado um método relativamente barato [81]. 

A literatura relata que o desenvolvimento de aluminas cristalinas em escala 

nanométrica, através do método sol-gel convencional, também produz partículas de 

elevada pureza e elevada área superficial, porém, tal método geralmente faz uso de 

reagentes de elevado custo, como os alcóxidos de alumínio. Shijaie-Bahaabad et al 

(2008), obtiveram nanopartículas de alumina a partir de reagentes simples e baratos, 

como o cloreto de alumínio (AlCl3. 6H2O) e quando calcinaram estas acima de 1100 °C, 

obtiveram α-alumina de alta cristalinidade [80]. 

Zhang, T.  et al (2014), desenvolveram uma nova abordagem para a fabricação 

de fibras cerâmicas de Al2O3 estruturadas hierarquicamente combinando um molde 

biológico e o método hidrotérmico. As fibras ocas de Al2O3 foram preparadas a partir da 

síntese dirigida, empregando nitrato de alumínio e fibras de algodão como templates. 

Após calcinação, as fibras ocas de Al2O3 apresentaram elevada área superficial, 

chegando a 203 m
2
g

-1
 e grande volume de poros, possuindo potencial para serem 

empregadas como adsorventes, catalisadores, cerâmicas porosas, e suportes para 

catalisadores [82]. 

O Al2O3 tem sido geralmente reportado como suporte para catalisadores [83], ou 

como nanocompósito com diversos óxidos, como por exemplo, o TiO2. 

Nanocompósitos tipo core-shell de Al2O3-TiO2  foram utilizados como fotocatalisadores 

para a fotodegradação de corantes como o Alaranjado de Metila e a Rodamina-B, e 

revelaram elevada eficiência [84]. Nanocompósitos de Al2O3-TiO2 também tem sido 

empregados na fotodegradação de herbicidas como o Imazapyr, e os resultados 

revelaram que o nanocompósito contendo 2% de  Al2O3 apresenta desempenho superior 

ao TiO2 puro, pois o óxido de alumínio possibilita a criação de níveis eletrônicos 

adicionais e aumenta de forma eficiente a separação entre as cargas fotogeradas 

(elétron-vacância) [85]. 

2.3.3. Semicondutores a base de óxidos dopados nanoestruturados 

A obtenção de semicondutores baseados na junção de óxidos dopados 

nanoestruturados, permite que se combinem as propriedades físicas e químicas 

individuais destes materiais, em um único sistema. Tais materiais podem apresentar 

desempenho funcional superior em relação aos óxidos puros. 
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Assim, nos últimos anos o desenvolvimento de novas tecnologias tem 

impulsionado o grande interesse pela obtenção de novos materiais, que possuam 

melhores propriedades, elétricas, ópticas e também, maior resistência térmica e 

mecânica, dentre outras.  Assim, os óxidos dopados surgem como uma possibilidade 

para obtenção de materiais com diferentes propriedades sinérgicas, ou mesmo, com 

propriedades diferentes das exibidas pelos materiais individuais. A agregação de 

algumas propriedades como ópticas, magnéticas, elétricas e mecânicas em um único 

material, pode potencializar as possíveis aplicações deste em diversos campos.  

O ZnO tem sido dopado com diferentes metais e/ou íons metálicos, como por 

exemplo Ni [61], Co [86], Cu [87], Ce [20], e Al [63] dentre outros, a fim de se ajustar 

suas já interessantes propriedades para aplicações específicas. Até o momento, são 

poucos os relatos na literatura a respeito de ZnO dopado com alumínio, a fim de se 

obter um material destinado à  aplicação fotocatalítica para a degradação de corantes 

orgânicos.  É importante destacar também, que são raros os relatos sobre a síntese de 

Al2O3 dopado com zinco e sua aplicação em fotocatálise heterogênea.  

A carência de estudos sobre as propriedades de ZnO dopado com Al
3+

 e 

principalmente, sobre Al2O3 dopado com Zn
2+

, bem como,  a aplicação específica destes 

materiais em fotocatálise heterogênea,  foi uma das principais motivações do presente 

trabalho. A possibilidade de obtenção de um óxido dopado, em que os íons dopantes 

possam substituir os íons que compõem a rede cristalina hospedeira de maneira 

eficiente, pode ser facilitada ou não, dependendo do método de síntese utilizado. Assim 

diversos são os métodos para obtenção de óxidos dopados nanoestruturados descritos na 

literatura, e alguns destes são descritos abaixo. 

 

2.4.  Métodos de preparação de óxidos nanoestruturados puros e 

dopados 

Diversos são os métodos de síntese que têm sido utilizados para a obtenção de 

materiais nanoestruturados. Isso porque, em escala nanométrica as propriedades são 

fortemente dependentes do tamanho, o qual é influenciado pelo método de síntese e 

parâmetros reacionais. Os métodos de obtenção de nanopartículas podem ser 

classificados como métodos físicos (moagem mecânica) ou químicos (sonoquímico, 
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Pechini, síntese hidrotérmico, co-preciptação, combustão, pirólise, sol-gel, entre outros) 

[88]. Os diferentes métodos permitem o controle das propriedades e características dos 

nanomateriais, como cristalinidade, morfologia, área superficial dentre outras. Algumas 

destas técnicas são utilizadas também para a obtenção de óxidos dopados 

nanoestruturados. 

O método físico de moagem mecânica, ou moagem em moinhos de bolas, 

consiste em colocar o material precursor em um moinho com esferas, que são agitadas 

vigorosamente, a fim de se produzir colisões de alta energia. O atrito resultante pode 

promover reação de fase sólida entre os reagentes e quebrar as partículas em tamanhos 

menores. É um método relativamente simples de baixo custo, todavia os produtos 

obtidos geralmente são amorfos ou pouco cristalinos, sendo necessária algumas vezes a 

realização de um tratamento térmico [89]. 

O método Sonoquímico tem sido utilizado para a obtenção de materiais 

nanoestruturados [5] e consiste em utilizar ondas ultrassônicas (20 kHz – 10 MHz) para 

fornecer energia para reação química. As reações ocorrem através do processo de 

cavitação acústica, que envolve a formação, crescimento e colapso implosivo de bolhas 

de gás em uma fase líquida. O colapso promove aquecimento local intenso (de até 5000 

K) e elevada pressão de até 1800 atm, que resulta em colisões de alta velocidade 

interpartículas, cuja energia promove a síntese [90]. A alta intensidade de choques pelas 

ondas de ultrassom pode prevenir a aglomeração e o crescimento rápido dos cristais. 

Assim, nanopartículas obtidas por esse método apresentam tamanhos, morfologias e 

estruturas variadas [91]. Além disso, o método sonoquímico apresenta a vantagem de 

ser ambientalmente viável, pois não utiliza solventes tóxicos. É indicado para deposição 

de nanopartículas sobre superfícies cerâmicas e também para inserção de nanomateriais 

dentro de materiais mesoporosos [92]. 

A síntese hidrotérmica também é utilizada para a obtenção de diversos materiais 

nanoestruturados [6], e consiste em uma reação heterogênea, que devido à necessidade 

do solvente (água) estar em elevada temperatura e pressão, é conduzido em autoclave. 

Nestas condições, a agua atua acelerando o processo cinético das reações de hidrólise e 

desidratação dos sais metálicos utilizados. A elevada temperatura contribui para a alta 

difusividade dos reagentes em água, o que permite maior rapidez e uniformidade dos 

precipitados, já que esses podem ser formados devido à solubilidade muito baixa dos 
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hidróxidos e óxidos metálicos. Os parâmetros reacionais como pressão e temperatura 

podem ser ajustados, de forma a controlar a taxa de nucleação e morfologia do material 

[93]. Além disso, algumas adaptações da síntese hidrotérmica têm sido realizadas, como 

por exemplo, a utilização de solventes orgânicos, onde o método passa a ser chamado de 

solvotérmico [94], e também, a utilização do campo magnético das micro-ondas, para 

acelerar a cinética da reação, onde o processo passa a ser denominada de método 

hidrotérmico assistido por micro-ondas [95]. 

O método de combustão também tem sido utilizado para a preparação de 

nanopartículas, e ainda apresenta as vantagens de ser rápido, de baixo custo e não 

requerer procedimentos complicados. O método se baseia na ocorrência de uma reação 

redox. Uma reação exotérmica entre um nitrato metálico, como um agente oxidante e 

um combustível orgânico como agente redutor. A escolha de um combustível 

apropriado é de suma importância no processo, uma vez que este deve reagir de maneira 

não violenta, produzir gases não-tóxicos e também atuar como um material quelante 

adequado para cátions metálicos [7,96]. 

O método sol-gel representa uma rota de preparo de materiais inorgânicos ou 

híbridos orgânico-inorgânico, com o controle de características específicas, como alta 

pureza, homogeneidade, área superficial e porosidade, sendo extensivamente utilizado 

na produção de nanopartículas [9,86,97]. O processo sol-gel envolve inicialmente a 

formação de um sol, seguida da formação de um gel. O sistema sol, ou seja, suspensão 

coloidal de partículas sólidas dispersas em um líquido é obtido pela hidrólise e 

condensação do material precursor que geralmente são alcóxidos ou hidroxilatos e 

solventes orgânicos. A condensação das partículas do sol em uma rede tridimensional 

produz o gel, ou seja, uma suspensão coloidal de partículas líquidas dispersas num 

sólido, como um sólido encapsulando um solvente. Diversos materiais podem ser 

preparados utilizando o método sol-gel, variando-se a metodologia, como por exemplo, 

filmes densos, podem ser obtidos a partir do aquecimento do xerogel, partículas 

uniformes podem ser obtidas a partir da precipitação da fase sol, fibras cerâmicas 

podem ser obtidas a partir da centrifugação e tratamento térmico da fase sol, entre 

outros tipos de materiais [25,98]. 

Sempre que possível a exposição à solventes orgânicos, como álcoois, 

hidrocarbonetos, éteres e cetonas deve ser evitada. Uma vez que a exposição por longos 
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períodos de tempos pode ser prejudicial à saúde, podendo provocar irritações na pele e 

mucosas, e até mesmo causar depressão do sistema nervoso central (SNC), e se alojar 

em órgãos que possuam tecido adiposo, devido ao seu caráter lipofílico. Além disso, se 

o descarte do excesso do solvente utilizado for feito de maneira inapropriada, estes 

podem chegar a contaminar o meio ambiente, chegando até os rios e lagos. É por isso 

que a utilização e manipulação de solventes orgânicos devem ser feita de forma 

racional. Neste sentido, a busca por métodos de síntese de nanomateriais mais viáveis 

ecologicamente e que, de preferência, não façam uso de solventes orgânicos é crescente 

nos últimos anos. 

No presente estudo, os óxidos puros e dopados de zinco e alumínio foram 

sintetizados por um método sol-gel modificado [99], que foi desenvolvido e tem sido 

utilizado por nosso grupo de pesquisa nos últimos anos, para a síntese de diversos 

óxidos puros e dopados. Este método sol-gel modificado tem possibilitado a síntese de 

óxidos puros, dopados e mistos de ZnO, CuO, Co3O4, Fe2O3, NiO, CaO, MgO, e outros, 

com diâmetro médio de cristalito inferior a 50 nm, e, alguns destes, exibindo boas 

propriedades fotocatalíticas e antimicrobianas [86,99-101]. Os resultados obtidos até o 

momento têm demonstrado que as nanopartículas de ZnO dopadas com alguns íons 

metálicos como Ni
2+

, Ca
2+

 e Mg
2+

,  apresentam atividade fotocatalítica para a 

degradação de corantes têxteis como o Azul de Metileno e Alaranjado de Metila. A 

dopagem do ZnO com Al
3+

 e do Al2O3 com íons Zn
2+ 

, foco do presente estudo, 

objetivou principalmente a combinação das principais propriedades de ambos os óxidos, 

visando a obtenção de materiais com características diferenciadas, com potencial para 

diversas aplicações, em especial, como catalisadores em fotocatálise heterogênea.   

 

2.5.  Utilização de semicondutores à base de óxidos metálicos 

nanoestruturados em fotocatálise heterogênea 

A remoção de poluentes orgânicos, como corantes, medicamentos e pesticidas, 

utilizados em diversos seguimentos, vem mostrando-se como um desafio tecnológico, 

pois os tratamentos convencionais, como por exemplo, adsorção em carvão ativado e 

incineração, muitas vezes não são capazes de removê-los de forma eficiente. Neste 

sentido, a comunidade científica esforça-se para desenvolver metodologias mais 

efetivas, que levem à sua completa destruição ou mineralização. Ou seja, os poluentes 
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não são transferidos de fase, mas destruídos e transformados em dióxido de carbono, 

água e ânions inorgânicos (não tóxicos ou de menor potencial toxicológico).  

Neste cenário, os processos oxidativos avançados (POAs) têm sido vistos como 

uma opção para a recuperação de efluentes contaminados por diversos tipos de 

poluentes orgânicos. Dentre os POAs, a fotocatálise heterogênea tem ganhado destaque, 

pois utiliza materiais de baixo custo, quando comparado a seu custo e benefícios, como 

os semicondutores à base de óxidos metálicos. Os óxidos semicondutores 

nanoestruturados, apresentam como uma das vantagens, a elevada área superficial para 

reagir com os poluentes orgânicos, e através de mecanismos fotocatalíticos, levar à 

completa mineralização destes compostos.  

As propriedades fotocatalíticas dos óxidos semicondutores são provenientes da 

formação de cargas fotogeradas (vacâncias (h
+
) e elétrons (e

-
)), que ocorre após 

absorção de radiação ultravioleta e/ou visível (UV-Vis), correspondente à energia de 

banda gap deste semicondutor. A reação (1) mostra um exemplo de formação de 

espécies fotogeradas para o ZnO. Atualmente o mecanismo de fotocatálise mais aceito é 

o que considera que após a incidência de radiação, os elétrons da banda de valência 

(BV) são excitados até a banda de condução (BC) deixando uma vacância (ou lacuna) 

para trás [102]. Estes pares de cargas fotogeradas (h
+
, e

-
) podem recombinar-se, 

tornando a reação de fotodegradação ineficiente, ou podem separadamente interagir 

com outras moléculas na superfície do semicondutor, formando espécies radicalares de 

alto poder oxidante, ou ainda reagindo com as espécies poluentes presente no meio, 

levando à sua degradação de forma direta.  

As vacâncias geradas na banda de valência podem oxidar as moléculas de água 

adsorvidas a íons OH
-
, e demais íons HO

-
 presentes no meio para produzir radicais 

hidroxila (reação 2). Os elétrons na banda de condução sob a superfície do catalisador 

podem reduzir o oxigênio molecular para íon superóxido (O2
-
) (reação 3), este radical 

pode formar peróxido de hidrogênio, e demais radicais e todas estas espécies radicalares 

são consideradas agentes responsáveis pela degradação de um poluente (reações 4, 5, 6, 

7 e 8) [20,102]. Uma representação esquemática do mecanismo que ocorre na superfície 

de um semicondutor utilizado como fotocatalisador pode ser observado na Figura 6. O 

radical hidroxila formado é um poderoso agente oxidante que ataca compostos 

orgânicos e produtos intermediários formados, levando a completa ou parcial 

mineralização destes poluentes, de forma indireta, como por exemplo, dos corantes. Os 
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produtos da degradação destas substâncias químicas são não tóxicos como H2O e CO2 e 

outros íons mineralizados como NO3
2- 

(reação 8) [20].  

ZnO + hv → ZnO (e
−
, h

+
)   (1) 

h
+
 + OH

−
→ OH•    (2) 

e
−
 + O2 → O2

−
 •    (3) 

O2
−
• + H2O  → HO2• + OH

−
   (4) 

HO2• + H2O  → H2O2 + OH•  (5) 

H2O2 + e
− 

→ OH• + OH
−  

(6) 

H2O2 + O2
−
• → OH• + OH

−
 + O2  (7) 

OH
•
 + Corante → intermediários → CO2 + H2O + íons mineralizados   (8) 

 

Figura 6 - Esquema do mecanismo de foto-ativação de um fotocatalisador (Adaptado de 

[103]). 

O óxido de zinco (ZnO) tem sido extensivamente estudado em pesquisas 

relacionadas à  fotocatálise heterogênea, devido às  suas propriedades superiores ao 

TiO2, como por exemplo, por absorver uma maior fração do espectro solar [19], por 

possuir alto poder foto-oxidativo, maior eficiência quântica e ainda, uma menor taxa de 

recombinação entre suas cargas fotogeradas [16]. Como mencionado anteriormente, há 
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um grande interesse em melhorar a atividade fotocatalítica do ZnO, e vários métodos 

são aplicados para alcançar este objetivo, como por exemplo, a obtenção de 

nanocompósitos de ZnO com outros materiais [102,104] e a dopagem deste com outros 

metais e/ou íons metálicos como Co [86], Ag [105], Cu [87], Na [106] Ce [20], Mg [14] 

e Al [63], a fim de promover mudanças em sua organização estrutural, na cristalinidade, 

na morfologia [15], na energia de banda gap, e ainda, a diminuição da taxa de 

recombinação entre elétrons e vacâncias fotogeradas. Dentre estes, o ZnO dopado com 

alumínio tem se destacado por possuir elevada estabilidade físico-química e ainda, 

baixo custo. 

Embora existam alguns trabalhos que reportem ZnO dopado com alumínio, é  

interessante destacar que até o presente momento, há poucos trabalhos na literatura que 

reportam a síntese de óxidos dopados de alumínio e zinco. A maioria dos trabalhos 

relatam apenas a obtenção na forma de compósitos de Al2O3 mais ZnO [12,107,108]. 

Por exemplo, nanocompósitos de ZnO-Al2O3 foram obtidos pelo método de 

precipitação heterogênea, e os resultados revelaram que tal compósito possui 

desempenho superior na remoção do corante Alaranjado de Metila através do processo 

de adsorção, quando comparado aos óxidos puros pois o compósito com 40% de ZnO 

em massa e 60% Al2O3 removeu cerca de 98% do corante após 20 min em equilíbrio 

[109].  

Como já mencionado anteriormente, são poucos os relatos na literatura sobre a 

dopagem do ZnO com Al
3+

 a fim de melhorar sua atividade fotocatalítica, e ainda, são 

raros os trabalhos que reportam o outro extremo, ou seja a síntese de Al2O3 dopado com 

Zn
2+

 e o estudo relacionado à sua atividade fotocatalítica, sendo este um dos objetivos 

do presente trabalho.  

Diante do exposto, o presente trabalho vislumbra a síntese de óxidos metálicos 

nanoestruturados puros e dopados de zinco e alumínio [(ZnO, Al2O3, ZnO-Al x e Al2O3-

Zn x) com x igual a 1, 3, 5 e 10% em mol do respectivo íon dopante], bem como, o 

estudo de suas propriedades estruturais, ópticas e fotocatalíticas. A atividade 

fotocatalítica dos óxidos sintetizados foi avaliada para a fotodegradação do corante 

Vermelho Congo, sob irradiação com luz artificial (lâmpada de vapor de Hg), que emite 

predominantemente na região do visível do espectro eletromagnético. 
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2.5.1. Fatores que afetam a fotocatálise heterogênea 

Apesar da grande quantidade de estudos relacionados à fotocatálise heterogênea 

utilizando óxidos nanoestruturados como fotocatalisadores, pode-se dizer que ainda é 

um processo complexo, pois depende de diversos fatores, tais como, da concentração do 

contaminante orgânico, da presença e concentração de oxidantes auxiliares (H2O2 e O3), 

da fonte de radiação utilizada, da geometria do sistema, da temperatura, do pH do meio 

reacional, e ainda, da concentração do material utilizado como catalisador, além das 

características intrínsecas do catalisador como o grau de pureza, cristalinidade, área 

superficial, dopagem, morfologia, dentre outras [110-112]. Dentre estes fatores, 

podemos destacar o pH do meio reacional e a concentração de catalisador utilizada. 

2.5.1.1.  pH do meio reacional 

O processo de fotocatálise pode sofrer influência do pH devido a uma série de 

fatores. O pH pode afetar as propriedades, como a carga superficial  do fotocatalisador e 

a do poluente orgânico presentes no meio, e consequentemente definir o tipo de 

interação  eletrostática  entre  eles, favorecendo ou não a etapa principal do processo, a 

adsorção [113]. Geralmente essa influência depende do ponto de carga zero do 

fotocatalisador (pHpcz). O ponto de carga zero (pHpcz) é definido como o pH no qual a 

superfície de um óxido encontra-se eletricamente neutra. Quando a solução em contato 

com o óxido tiver pH maior que seu valor de pHpcz, a superfície do óxido estará 

carregada negativamente ou, se a solução em contato com o óxido tiver pH menor do 

que seu valor de pHpcz, a superfície do óxido estará carregada positivamente [114]. A 

Figura 7 representa a superfície de um óxido em soluções com diferentes pH. Além 

disso, o pH pode influenciar no tamanho dos agregados das partículas, e por 

conseguinte, na área superficial disponível para a reação.  
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Figura 7 – Representação esquemática da superfície de um óxido (adaptado de [115]). 

O valor do pHpcz de um fotocatalisador define a afinidade de sua superfície com 

espécies iônicas como poluentes orgânicos, tais como os corantes. Assim, a 

determinação do pHpcz pode facilitar a escolha de parâmetros a serem utilizados em 

experimentos de catálise e/ou fotocatálise, através de uma previsão do efeito do pH no 

processo de adsorção [113,116].  

2.5.1.2.  Concentração de fotocatalisador 

A concentração de fotocatalisador afeta a eficiência do processo fotocatalítico e 

é sem dúvida, um parâmetro importante a ser estudado. A velocidade inicial da reação é 

frequentemente proporcional à massa de catalisador. Entretanto, acima de certa 

quantidade de catalisador, a eficiência da fotocatálise começa a ser independente desta. 

Este limite corresponde à máxima quantidade de catalisador em que toda a sua 

superfície é totalmente atingida pela radiação, pois, em quantidades maiores que o 

limite, a turbidez da solução impede a penetração da radiação causando seu 

espalhamento. O limite da dependência da massa do catalisador e a velocidade da 

reação estão condicionados também à geometria e às condições de trabalho do 

fotoreator [117]. 

2.5.2. Cinética de reações fotocatalíticas 

Atualmente, vários trabalhos têm demonstrado que a cinética de degradação de 

compostos como os corantes orgânicos, sobre a superfície de semicondutores utilizados 

como catalisadores pode ser descrita pela equação de Langmuir-Hinshelwood (L-H) 
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[20,63]. O modelo de L-H descreve de forma simplificada as várias reações que 

ocorrem durante a degradação fotocatalítica. 

O modelo de L-H é aplicado a sistemas fotocatalíticos heterogêneos, em que 

ocorre um pré-equilíbrio de adsorção seguido de uma reação superficial lenta a partir da 

lei de velocidade, dada pela Equação (1): 

   (equação 1) 

Em que:  

r é a velocidade da reação em mol L
-1 

min
-1

; 

C é a concentração do composto no tempo t em mol L
-1

; 

Kv é a constante de velocidade em min
-1

; 

θ é a fração da superfície coberta pelo substrato dada pela equação de Langmuir-

Hinshelwood (equação 2). 

    (equação 2) 

Em que: 

Keq é a constante de equilíbrio de adsorção de Langmuir-Hinshelwood. Logo, das 

equações 1 e 2, tem-se: 

   (equação 3) 

Integrando-se a equação 3, obtém-se que: 

  (equação 4) 

Em que: 

C0 é a concentração inicial do substrato orgânico (corante). Quando a concentração de 

substrato é relativamente alta, KC>>1 tem-se uma reação de ordem zero: 
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     (equação 5) 

Integrando-se a equação 5, tem-se: 

  (equação 6) 

Se a concentração do substrato é baixa, KC<<1 tem-se uma reação de primeira ordem: 

  (equação 7) 

Integrando-se a equação 7, temos que: 

    (equação 8) 

Em que: 

C0 e C são as concentrações inicial e final do substrato em mol L
-1

, respectivamente; 

kap é a constante de velocidade aparente de primeira ordem (kap = kv Keq );  

t é o tempo de irradiação em minutos.  

 E ainda através a lei de Lambert-Beer [118], que considera a relação linear entre 

a concentração do substrato e a absorbância (A), a expressão resultante é:  

      (equação 9) 

Assim, plotando-se ln (A/A0) em função do tempo de irradiação, e fazendo-se 

um ajuste linear, obtém-se o valor da constante de velocidade (kap) para a reação de 

fotodegradação investigada. 

2.5.3. Corante Vermelho Congo 

O Vermelho Congo (VC) é um corante diazo aniônico à base de benzidina, que 

contem um grupo bifenilo central e dois grupos sulfonato como mostra a Figura 8, e, 

portanto, trata-se de uma molécula simétrica. O valor de pka, ou seja, o valor de pH em 

que suas espécies protonadas e desprotonadas encontram-se em equilíbrio,  relatado 

para o VC é de 4,1 [119,120];  isso significa que quando este corante estiver em 
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soluções com pH < 4,41, ele possuirá seus grupos amino protonados, apresentando 

cargas oriundas dos grupos amino e sulfonato;  e quando estiver em solução com pH> 

4,41 apresentará apenas as cargas provenientes apenas dos grupos sulfonato. 

O Vermelho Congo é extensivamente usado nas indústrias de papel, de 

impressão, de couro, de plástico e têxteis [121,122]. É também utilizado em laboratórios 

para testes de ácido clorídrico livre em conteúdos gástricos, no diagnóstico da 

amiloidose, corante histológico para a amiloide e como indicador de pH [123]. No 

entanto, o VC pode causar respostas alérgicas e ser metabolizado para benzidina, que é 

um carcinogênico humano conhecido [123,124]. Assim, a remoção do VC de efluentes 

e águas residuais antes de serem despejados em corpos d'água naturais é de grande 

importância ambiental. 

 

Figura 8 – Estrutura molecular do corante Vermelho Congo (Fonte: Catalogo Sigma-

Aldrich). 

A degradação fotocatalítica do corante Vermelho Congo, tem sido estudada 

utilizando nanopartículas de CdS [125], TiO2 [126] e ZnO dopado com Paládio [127] 

como catalisadores. A análise dos produtos da degradação fotocatalítica do VC foi 

realizada por Guy, N. et al (2016). Estes pesquisadores utilizando um espectrômetro de 

massas propuseram os produtos intermediários de VC até chegar a sua completa 

degradação [127], o qual se encontra na Figura 9, e o mecanismo de sua fotodegradação 

consiste basicamente em: 

(i) Inicialmente ocorre a clivagem da ligação entre o anel aromático e os grupos 

sulfonatos (C-S) pelo ataque dos radicais OH
•
, formados a partir da reação 

de oxidação da água na superfície do catalisador. 

(ii) Os radicais OH
• 
podem então promover a clivagem dos anéis benzênicos laterais, 

levando à decomposição. 
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Mineralização 

(iii) Logo após, com a estrutura já desestabilizada, pode ocorre à clivagem da 

dupla ligação do grupo –N=N–, característica de compostos azo. 

(iv) E finalmente, os radicais OH
•
 podem promover a clivagem das várias ligações 

simples na molécula como C-N e C-C, seguido da descarboxilação, 

chegando assim aos produtos finais como dióxido de carbono, água e íons 

nitratos. 

 

Figura 9 – Produtos intermediários formados na degradação fotocatalítica do corante 

Vermelho Congo [127]. 
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 Desta forma, o corante VC reage com os radicais gerados a partir dos 

fotocatalisadores, produzindo uma ampla variedade de produtos intermediários, com 

peso molecular inferior, para alcançar à completa mineralização do corante. 

3. OBJETIVOS 

Sintetizar e caracterizar estrutural e ópticamente óxidos metálicos 

nanoestruturados de zinco e alumínio puros (ZnO e Al2O3) e dopados em diferentes 

concentrações (ZnO-Al x e Al2O3-Zn x, sendo x a porcentagem em mol de íon dopante 

igual à 1, 3, 5 e 10 %), a partir de um método sol-gel modificado que utiliza precursores 

simples e água como solvente. Avaliar a atividade fotocatalítica dos óxidos 

nanoestruturados, na degradação do corante Vermelho Congo, sob luz visível.  

 

4. PARTE EXPERIMENTAL 

4.1. Materiais e Métodos 

4.1.1. Reagentes  

- Nitrato de Alumínio eneahidratado (Al(NO3)3.9H2O) Synth PA. 

- Nitrato de zinco hexahidratado (Zn(NO3)2.6H20) Synth PA. 

- Poli(álcool vinílico) (PVA), 98% hidrolisado, Mw= 13000-23000 g.mol
-1

, Aldrich. 

- Corante Vermelho Congo (C.I. 22120 - VETEC). 

- Hidróxido de sódio, Nuclear PA. 

- Ácido clorídrico, Synth PA. 

 - Água destilada. 

4.1.2. Equipamentos 

- Agitador magnético acoplado com aquecimento elétrico (FISATOM/Mod. 7524); 

- Balança analítica Adventurer AR2140, precisão 0,0001g – Ohaus; 

- Mufla Quimis;  

- Espectrômetro de infravermelho (FTIR – Bruker Vertex 70Z); 

- Difratômetro de Raios-X (Shimadzu – XRD 7000); 

- Espectrômetro Raman (SENTERRA - Bruker – MultiRAM); 
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- Espectrofotômetro fotoacústico na região do UV-Vis (luz monocromática de lâmpada 

de xenônio de 1000 W – ORIEL CORPORATION 68820, monocromador – modelo 

77250, Oriel Instruments, chopper mecânico – Stanford Research Systems SR540); 

- Espectrofotômetro de Fotoluminescência (emissão óptica coletada por fibra óptica e 

analisada por um monocromador Jobin Yvon iHR550 com rede de difração de 1200 

ranhuras por milímetro acoplada a um iCCD);  

- Microscópio Eletrônico de Transmissão (JEOL – JEM 1400);  

- Microscópio Eletrônico de Varredura (SHIMADZU SSX-550 SUPERSCAN); 

- Reator de fotodegradação que consiste em uma caixa escura, contendo coolers e uma 

lâmpada de vapor de Hg.  (Dois ventiladores e dois exaustores foram colocados nas 

paredes laterais do reator e em alturas diferentes para minimizar o efeito do calor gerado 

pela lâmpada durante a irradiação); 

- Lâmpada de vapor de mercúrio de 125 W de potência, com bulbo, Empalux;  

- Recipiente de vidro do tipo pirex;  

- Centrífuga (Centribio 80-2B); 

- pHmetro (Tecnopon mPA 210); 

- Espectrofotômetro de UV-Vis (CARY 50 SCAN VARIAN).  

 

4.1.3. Síntese dos óxidos nanoestruturados  

Os óxidos nanoestruturados puros e dopados de ZnO e Al2O3 foram sintetizados 

pelo método sol-gel modificado [99]. Preparou-se separadamente uma solução aquosa 

diluída de PVA e uma solução aquosa saturada do nitrato do respectivo metal. De forma 

semelhante, para a síntese dos óxidos dopados foram preparadas soluções de PVA e 

soluções contendo diferentes quantidades dos nitratos dos respectivos metais, sendo as 

porcentagens em mol de íons dopantes investigadas iguais a 1, 3, 5 e 10%. 

Em cada caso, as soluções de PVA e nitrato foram misturadas obedecendo a uma 

proporção apropriada de íon metálico: unidade monomérica. A solução resultante foi 

mantida sob agitação à temperatura ambiente por aproximadamente 2 h e 

posteriormente aquecida para evaporação de água e combustão inicial da matéria 

orgânica. O produto obtido nesta etapa foi chamado de “pó precursor”. Em seguida, o 

pó precursor dos respectivos óxidos foram calcinados em atmosfera de ar por 4 h a 

diferentes temperaturas. Os precursores do ZnO puro e dos óxidos de zinco dopados 
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com Al
3+

  (ZnO-Al x) foram calcinados a 500ºC, enquanto que os precursores do Al2O3 

puro e dos óxidos de alumínio dopados com Zn
2+

 (Al2O3-Zn x) foram calcinados a 

1100ºC. 

4.2. Caracterização dos óxidos nanoestruturados 

4.2.1. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

Os óxidos obtidos após calcinação do pó precursor foram analisados por 

espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) na forma de pastilhas de 

KBr contendo aproximadamente 1% de amostra, utilizando um Espectrômetro de FTIR- 

Bruker Vertex 70Z, com resolução espectral de 4 cm
-1

. Todos os espectros FTIR foram 

obtidos em temperatura ambiente. 

4.2.2. Difração de Raios-X 

As análises de difração de raios-X dos óxidos sintetizados pelo método sol-gel 

modificado foram realizadas em um difratômetro de raios-X Shimadzu 6000, com 

radiação de Cu kα = 1,5406 Å. O tamanho médio de cristalito foi estimado através da 

equação de Scherrer [128], equação 10. Os difratogramas de Raios-X das misturas física 

dos precursores seguida de calcinação foram obtidos em um difratômetro de raios-X 

BRUKER D8 Advance, também com radiação de Cu. 

     (Equação 10) 

 

Em que d é o tamanho médio dos cristalitos; 0,9 é uma constante relacionada ao 

formato esférico das nanopartículas; λ é o comprimento de onda de emissão da lâmpada 

de cobre utilizada, βhkl é a diferença entre largura à meia altura dos picos da amostra e 

do padrão (obtidos pela relação B
2
 = BA

2
 – BP

2
, em que BA e BP correspondem a largura 

à meia altura dos picos da amostra e do padrão (LaB6), respectivamente) e ӨB é o ângulo 

de Bragg correspondente. Os parâmetros de rede e o volume da célula unitária foram 

calculados segundo as equações mostradas por Wang, Y.  et al (2013) [129] e El-

Ghamdi, A.A. et al (2014) [128] em seus respectivos trabalhos. 
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4.2.3. Espectroscopia de Espalhamento Raman 

Medidas de espalhamento Raman dos óxidos nanoestruturados sintetizados, 

foram obtidas a fim de analisar a organização estrutural destes. Os óxidos foram 

pastilhados para formar uma superfície plana e, em seguida, os espectros foram obtidos 

em um Espectrômetro Raman SENTERRA (Bruker), utilizando um laser de excitação 

de 532 nm (Potência 20 mW, 50 scans e tempo de integração 3 s), no intervalo de 55-

1547   cm
-1

. 

4.2.4.  Espectroscopia de Absorção Fotoacústica na Região do UV-Vis  

Espectros de absorção fotoacústica na região do UV-Visível foram obtidos para 

investigar as propriedades ópticas dos óxidos puros e dopados ZnO, Al2O3, ZnO-Al x e 

Al2O3-Zn x. Os espectros foram obtidos utilizando uma lâmpada de Xe 1000W – Oriel 

Corporation 68820, monocromador Oriel – 77296, modulador chopper SR 540, 

microfone BKP e amplificador Lock In SR 5110. A partir dos espectros de absorção 

fotoacústica na região do UV-Vis e da relação de Tauc (equação 11) [130] foi possível 

estimar as energias de banda gap (Eg), dos respectivos óxidos. 

αhν = A (hν – Eg )
n
    (equação 11) 

Onde α é o sinal fotoacústico (diretamente proporcional ao coeficiente de absorção); A é 

uma constante; h é a constante de Planck; υ é a frequência do fóton, Eg a banda gap 

óptica; n é considerado igual a ½ para semicondutor direto. Após a substituição dos 

valores na relação de Tauc, a equação é linearizada, e o valor da energia de banda gap é 

obtido pela extrapolação da porção linear da curva à (αhν)
2
=0. 

4.2.5. Espectroscopia de Fotoluminescência 

Os espectros de fotoluminescência dos óxidos nanoestruturados foram obtidos 

em um espectrofotômetro de fluorescência excitando as amostras em 330 nm. A 

emissão óptica foi coletada por fibra óptica e analisada por um monocromador Jobin 

Yvon iHR550 com uma rede de difração de 1200 ranhuras por milímetro que foi 

acoplada a um iCCD. Todas as medidas foram realizadas com pelo menos três 

repetições.  
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4.2.6. Microscopia Eletrônica de Transmissão 

Para obtenção das imagens por MET, os óxidos nanoestruturados foram 

dispersos por ultrassom em metanol e gotas dessa solução foram depositadas em grades 

recobertas com carbono (200 carbon film square mesh copper grids). As amostras 

foram analisadas em microscópio eletrônico de transmissão (JEM-1400 JEOL) 

operando em 120 kV. 

4.2.7. Microscopia Eletrônica de Varredura  

Para obtenção das imagens por MEV, os óxidos nanoestruturados foram fixados 

em um porta amostra com uma fita dupla face de carbono, e em seguida foram 

metalizados por 30 segundos com uma fina camada de ouro. As imagens foram obtidas 

utilizando um Microscópio Eletrônico de Varredura, SHIMADZU SSX-550 

SUPERSCAN.  

4.2.8.  Área Superficial Específica Total dos óxidos nanoestruturados 

determinada a partir de isotermas do tipo BET 

 A determinação da área superficial dos óxidos foi realizada a partir das 

isotermas de adsorção-dessorção de N2 a 77 K, utilizando um equipamento modelo 

NOVA 1200 QuantaChrome®.  As amostras foram ativadas a temperatura de 300°C por 

3 h. Os valores de área superficial (SBET) dos óxidos foram determinadas utilizando o 

software QuantaChrome TM NovaWin, a partir das isotermas de adsorção de nitrogênio 

(N2) a 573 K e aplicação da equação de Brunauer-Emmett-Teller  (BET)  aos  dados  de  

pressão  relativa  P/P0. 

O modelo de Brunauer, Emmet e Teller para adsorção em camadas múltiplas 

possibilita a determinação da área superficial específica total. Tal modelo corresponde a 

uma extensão da isoterma de Langmuir para a adsorção em multicamadas. Esse método 

baseia-se na medida do volume de sucessivas camadas de um gás não polar, geralmente 

nitrogênio, adsorvidos sobre a superfície interna dos poros do sólido, em função da 

pressão das moléculas que se adsorvem, até a saturação da superfície, dessa maneira a 

expressão que representa o modelo BET é expresso pela equação 12.  

  (12) 
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Em que, P é a pressão na qual o gás é adsorvido; V é o volume do gás adsorvido (cm
3
) á 

pressão P; P0 é a pressão de saturação do adsorbato gasoso, na temperatura em que é 

efetuado o ensaio; Vm corresponde ao volume de gás adsorvido na monocamada (cm
3
); 

C é uma constante relacionada com os calores de adsorção e de liquefação do gás e P/P0  

é a pressão relativa do adsorbato. 

A partir do valor de Vm é possível determinar a área superficial (SBET) de acordo 

com a equação 13 a seguir: 

  (13) 

Em que, NA é o número de Avogadro, A é a área de cobertura de uma molécula do gás 

adsorvida e Mα é a massa da amostra utilizada na análise.  

 

4.2.9. Determinação do Ponto de Carga Zero (pHpcz) da superfície dos óxidos 

nanoestruturados pelo método drift 

A determinação do ponto de carga zero da superfície de óxidos 

nanoestruturados, que muitas vezes são utilizados como catalisadores/fotocatalisadores, 

permite que se faça uma previsão a respeito da interação destes com espécies iônicas 

presentes em uma solução [116]. A determinação do pHpcz da superfície dos óxidos 

sintetizados foi realizada com base na metodologia proposta por Prahas et al. (2008)  

[131]. Uma massa de 0,50 g de óxido foi adicionada a 25,00 mL de solução de NaCl 

0,10 mol L
-1

. O pH inicial foi ajustado para 2,0; 4,0; 6,0; 8,0; 10,0 e 12,0 pela adição de 

HCl ou NaOH 0,10 mol L
-1

. A suspensão foi mantida em agitação durante 24 h, sendo 

então medido o pH final. O pHpcz  foi obtido plotando-se um gráfico de variação do pH 

(pH) em função do pH inicial (pHi), e extrapolando a ΔpH igual a zero (Apêndice 1). 

 

4.3.  Estudo da atividade fotocatalítica dos óxidos nanoestruturados 

Inicialmente os fatores que afetam a fotocatálise, como o pH inicial da solução 

de corante e a massa de catalisador, foram ajustados utilizando os óxidos com maior 

teor de dopagem (ZnO-Al 10% e Al2O3-Zn 10%). O efeito do pH na atividade 
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fotocatalítica dos óxidos, foi investigado ajustando-se o pH antes do início da irradiação 

em 3,0; 7,0; 10,0 e 12,0 com soluções de HCl e NaOH 1,00 mol L
-1

.  

Encontrado o pH ideal para a realização dos experimentos de fotocatálise, foi 

investigada a influência da massa de óxido utilizado como catalisador, sendo as 

concentrações analisadas iguais à 0,125; 0,250; 0,500 e 1,000 g L
-1

.  Após a 

investigação do efeito do pH e efeito da concentração de catalisador, aplicou-se as 

melhores condições encontradas para a avaliação da influência do teor de íons dopantes 

nas propriedades fotocatalíticas dos óxidos sintetizados. O procedimento utilizado no 

estudo da atividade fotocatalítica dos óxidos encontra-se descrito a seguir. 

A atividade fotocatalítica dos óxidos puros ZnO e Al2O3 e dopados, ZnO-Al x e 

Al2O3-Zn x, foi avaliada para a reação de fotodegradação do corante Vermelho Congo 

(VC) sob luz visível, partindo-se de uma solução aquosa do corante com concentração 

de 20,0 mg L
-1

. A um volume de 400 mL de solução do corante, com pH inicial 

ajustado no valor encontrado como ideal (pH 12,0), adicionou-se a massa de óxido 

utilizada como catalisador, na concentração encontrada como ideal (1,000 g L
-1

). A 

solução foi levada para o fotoreator, sendo mantida inicialmente no escuro, sob agitação 

constante por 1 h, a fim de se estabelecer o equilíbrio de adsorção-dessorção.  

Alcançado o equilíbrio, antes de iniciar a irradiação da solução, retirou-se uma 

alíquota de 4,00 mL da mesma, a qual foi centrifugada e posteriormente analisada por 

espectroscopia de absorção na região do UV-Vis, no comprimento de onda de absorção 

máxima do corante VC, aproximadamente 498 nm.  Em seguida, a solução foi irradiada 

sob agitação constante a uma distância de 17 cm da lâmpada de vapor de mercúrio, e 

seu monitoramento por meio de espectroscopia de absorção na região do UV-Vis 

continuou sendo realizado a cada 30 min, como esquematizado na Figura 10. 

 

Figura 10 - Esquema do experimento de fotocatálise.  
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O mesmo procedimento foi conduzido para a solução do corante sem a presença 

dos óxidos metálicos, em pH 3,0; 7,0; 10,0 e 12,0 (pH ajustado com soluções de HCl e 

NaOH 1,00 mol L
-1

)
 
a fim de se analisar a fotólise (ausência de catalisador) do corante e 

avaliar a atividade fotocatalítica dos óxidos nanoestruturados. 

A porcentagem ou taxa de degradação do corante (D(%)), foi calculada 

utilizando a equação 14 a seguir: 

 (equação 14) 

Em que, A0 e At são os valores de absorbância da banda de maior intensidade do corante 

VC em aproximadamente 498 nm, antes de se iniciar a irradiação e absorbância no 

tempo t após irradiação, respectivamente. 

5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

5.1.  Caracterização dos óxidos nanoestruturados 

5.1.1. Espectroscopia de Absorção na Região do Infravermelho 

Na Figura 11(a) encontram-se os espectros de FTIR obtidos para o ZnO não 

dopado e dopado com 1, 3, 5 e 10% em mol de Al
3+

, calcinados em atmosfera de ar por 

4 horas à 500 °C. É possível notar em todos os espectros a presença de uma banda 

intensa na região de 400-500 cm
-1

, característica do estiramento da ligação Zn-O [132]. 

Nos óxidos dopados (ZnO-Al x), observa-se também a presença de uma banda menos 

intensa em aproximadamente 680 cm
-1

, que é característica do estiramento da ligação 

Al-O [133]. Observam-se ainda nestes espectros, bandas de absorção centradas em 854 

e na região de 1450-1550 cm
-1 

que indicam a presença de carbonatos, e em 1380 cm
-1

 

que indica a presença de nitratos, ambos comuns em óxidos sintetizados pelo método 

sol-gel modificado [99]. As bandas que aparecem na região de 1650 cm
-1

 e entre 3260-

3600 cm
-1 

são característica do estiramento da ligação O-H, indicando a presença de 

água adsorvida na superfície destes nanomateriais [134,135].  
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Figura 11 - Espectros de FTIR dos óxidos nanoestruturados puros e dopados obtidos 

após calcinação dos precursores em atmosfera de ar por 4 horas. a) ZnO puro e dopado 

com diferentes concentrações de Al
3+ 

 (ZnO-Al x) calcinados em 500 °C. b) Al2O3 puro 

e dopado com diferentes concentrações de Zn
2+

 (Al2O3-Zn x) calcinados em 1100 °C.  

A Figura 11(b) apresenta os espectros de FTIR do Al2O3 puro e dopado com 1, 

3, 5 e 10% em mol de Zn
2+

 (Al2O3-Zn x), calcinados em atmosfera de ar por 4 horas, em 

temperatura de 1100 °C.  Os espectros exibem uma larga banda de absorção entre 400-

1000 cm
-1 

que é atribuída às vibrações Al-O, com alguns picos bem definidos centrados 

em 450, 490, 584, 638 e 760 cm
-1 

(destacados no espectro) característicos de íons de 

alumínio em coordenação octaédrica (AlO6) da fase α-alumina [10,71,136].  Estas 

bandas aparecem melhor definidas nos espectros do Al2O3 puro e Al2O3-Zn 1%, no 

entanto, podem ser vistas também em menor intensidade nos espectros dos outros 

óxidos dopados com maiores teores de Zn
2+

. Nestes espectros, observa-se também uma 

banda pouco intensa na região de 1600 cm
-1

 característica de carbonato residual, e outra 

na região de 3200-3600 cm
-1

, que como já mencionado anteriormente, é característica 

do estiramento de grupos O-H provenientes de água adsorvida na superfície das 

amostras. 

 

5.1.2. Difração de Raios-X (DRX) 

Os difratogramas de Raios-X do ZnO não dopado e dopado com diferentes 

concentrações de íons Al
3+

(ZnO-Al x), calcinados em atmosfera de ar a 500ºC, bem 

como o DRX do  Al2O3  puro calcinado em ar a 1100 ºC, são mostrados na Figura 12. 

Em todos os casos nota-se que os óxidos de zinco dopados com alumínio exibem picos 
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de difração semelhantes aos que aparecem no difratograma do ZnO puro, na escala de 

2θ em: 31,7 °; 34,5°; 36,2°; 47,6°; 56,6°; 62,9°; 66,3°; 68,0°; 69,0°; 72,7°; 76,9°. Estes 

picos correspondem aos planos cristalográficos (100), (002), (101), (102), (110), (103), 

(200), (112), (201), (004) e (202) e são característicos da estrutura wurtzita do ZnO 

[137], podendo ser indexada ao grupo espacial P63mc [138]. Uma vez que todos os 

óxidos exibem apenas os picos característicos da fase cristalina wurtzita do óxido de 

zinco, é possível crer que os íons Al
3+

 foram incorporados na estrutura cristalina do 

ZnO, possivelmente dopando este óxido em todas as concentrações investigadas, e estas 

concentrações foram inferiores ao limite de solubilidade de Al
3+ 

 na matriz de ZnO. 
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Figura 12 - Difratogramas de Raios-X do ZnO puro e dopado com diferentes 

concentrações de Al
3+

 (ZnO-Al x), calcinados em atmosfera de ar a 500 °C e Al2O3 

calcinado em ar a 1100 °C. 

Tem sido reportada na literatura a síntese de óxido de zinco dopado com 

alumínio pelo método de co-precipitação, sendo que a concentração de íons Al
3+

 

dopante variou de 0 a 11% em mol. Esta metodologia também utilizou precursores 

simples como os nitratos dos respectivos metais, com posterior calcinação por uma hora 

a 500°C, todavia, acima da concentração de 7% em mol de Al
3+

, houve o surgimento de 

uma fase segregada de Aluminato de Zinco (ZnAl2O4) [129]. Outros métodos que 

utilizam como reagente de partida os próprios óxidos puros, ZnO e Al2O3, para a 
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obtenção dos óxidos dopados  também resultaram no surgimento da fase segregada de 

ZnAl2O4 quando a concentração do dopante foi de apenas 1% em massa de Al2O3 [139]. 

Ainda na Figura 12, é possível notar que conforme se aumenta a concentração de 

íon dopante, no caso o íon Al
3+

, observa-se um leve desvio (para ângulos maiores) nas 

posições dos picos de difração em 31,7° (100), 34,5° (002) e 36,2° (101) em relação ao 

ZnO puro. Além disso, observa-se um desvio da linha base na escala de 2θ entre 34° e 

36°, e também, uma certa deformação dos picos em 66,3°, 68,0°, 69,0° e 76,9°. Tais 

mudanças nestes difratogramas indicam que possivelmente os íons Al
3+

 foram 

incorporados no retículo cristalino do ZnO, de forma a ocupar alguns sítios antes 

ocupados por íons Zn
2+

 [129], provocando mudanças nos parâmetros de rede da célula 

unitária do ZnO hospedeiro. Assim, os parâmetros de rede do ZnO foram estimados 

considerando seu sistema cristalino hexagonal [7], e foi verificado que o volume da 

célula unitária do ZnO puro diminui de 47,51 para 46,84 Å quando dopado com 10% 

em mols de íons Al
3+

. Esta contração na célula unitária ocorre devido ao menor raio 

iônico do Al
3+

 (0,53 Å) em relação ao raio iônico do Zn
2+

 (0,74 Å), e também pelos íons 

Zn
2+

 e Al
3+

 possuírem cargas diferentes, e experimentarem interações eletrostáticas de 

diferentes intensidades com os íons O
2-

, uma vez que os íons Al
3+

 possuem capacidade 

polarizadora maior do que os íons Zn
2+

, podem causar distorções  e microdeformações 

no retículo cristalino dos óxidos dopados [11,12]. Estas distorções e microdeformações 

no retículo cristalino, afetam os parâmetros de rede que diminuem, fazendo com que 

alguns picos de difração desloquem-se na direção de ângulos de difração maiores (na 

escala de 2θ), e a linha base sofra desvios [128,129],  como os observados na  Figura 

12. 

O óxido de alumínio puro sintetizado no presente trabalho, também foi 

caracterizado por DRX, a fim de se analisar a influência da temperatura de calcinação 

em sua estrutura cristalina. A Figura 13 mostra os difratogramas do óxido de alumínio 

sintetizado, variando-se a temperatura de calcinação do precursor entre 400 e 1300 °C. 

É possível observar que há uma elevada dependência entre a temperatura de calcinação 

e o grau de cristalinidade deste material.  

O óxido de alumínio quando calcinado em 400, 500 e 600 °C mostrou-se 

predominantemente amorfo, enquanto que quando calcinado em 800 °C, apresentou 

picos de difração na escala de 2θ entre 37 e 39° (halo), em 45 e 67°, característicos de 

uma das fases de transição da alumina, a γ-Al2O3, de acordo com a ficha cristalográfica 
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JCPDS-ICCD 10-0425, com estrutura cristalina do tipo espinélio cúbico, onde os íons 

Al
3+

 podem ocupar sítios tetraédricos e octaédricos  [140,141]. Quando calcinado a 

1000 °C apresenta além dos picos característicos da fase γ-Al2O3, alguns picos 

característicos das fases θ-Al2O3 e α-Al2O3 (Alumina ou Corundum), como destacado na 

Figura 13. O óxido de alumínio calcinado a 1100 °C apresenta maior cristalinidade 

quando comparado aos demais. Esta amostra exibe picos característicos de duas fases 

cristalinas, a α-Al2O3 com sistema cristalino hexagonal (termodinamicamente mais 

estável), em que os íons Al
3+

 encontram-se somente em sítios octaédricos, e da fase de 

transição θ-Al2O3 com sistema cristalino monoclínico, onde os íons Al
3+

 podem ocupar 

sítios tetraédricos e octaédricos [71,141,142].  Por sua vez, para o óxido calcinado a 

1300 °C observa-se uma única fase cristalina, a α-Al2O3 como mostra a Figura 13. 

A partir deste resultado tornou-se possível a escolha da temperatura de 

calcinação dos precursores dos óxidos dopados (Al2O3-Zn x), igual a 1100ºC. Pois 

quando o óxido de alumínio foi calcinado a 1300ºC, formou uma única fase cristalina 

do tipo trigonal (α-Al2O3), onde os íons Al
3+

 ocupam sítios octaédricos, o que 

dificultaria a dopagem com íons Zn
2+

, cuja tendência é a ocupação de sítios tetraédricos 

[143]. Por sua vez, como identificado na Figura 13, com a temperatura de calcinação 

igual a 1100 °C existe a possibilidade de uma mistura de fases cristalinas (θ e α-

alumina), em que a fase θ-Al2O3, exibe arranjo cristalino monoclínico, onde os íons Al
3+ 

podem ocupar tanto sítios octaédricos como tetraédricos, assim os íons de alumínio que 

ocupam sítios tetraédricos, poderiam ser substituídos por íons Zn
2+

, favorecendo assim a 

dopagem.  
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Figura 13 - Difratogramas de Raios-X do óxido Al2O3 puro, obtido após calcinação do 

precursor em atmosfera de ar em diferentes temperaturas: 400, 500, 600, 800, 1000, 

1100 e 1300ºC. 

 A dependência com relação à temperatura para a transformação das fases de 

transição para chegar a α-Al2O3, utilizando o método sol-gel modificado é semelhante a 

do método Bayer, partindo de um minério como a Boemita (γ-AlO(OH)), em que a fase 

γ-Al2O3 predomina ao redor dos 800°C, a fase θ-Al2O3 predomina ao redor de 1000 °C, 

e a fase mais estável a α-Al2O3 predomina em temperatura igual ou superior a 1100 °C 

[24].  

Na Figura 14 são mostrados os difratogramas de raios-X obtidos para os óxidos 

de zinco e alumínio puros, e para o óxido de alumínio dopado com diferentes teores de 

Zn
2+

 (Al2O3-Zn x), calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C. É possível notar que os 

óxidos dopados exibem picos de difração semelhantes aos que aparecem no 

difratograma do Al2O3 não dopado, na escala de 2θ em 25,5°, 35,1°, 37,7°, 40,3°, 43,3°, 

46,1°, 52,5°, 57,4°, 59,7°, 61,1°, 61,2°, 66,5°, 68,1°, 70,4°, 74,2°, 76,8° e 77,2°, sendo 

estes correspondentes aos planos cristalográficos (012), (104), (110), (006), (113), 

(202), (024), (116), (211), (122), (018), (214), (300), (125), (208), (1 0 10) e (119) 

respectivamente, característicos da fase α-Al2O3 (corundum), de acordo com o cartão 

JCPDS-81-1667 e grupo espacial R3C, cristalizada no sistema cristalino trigonal [107].  
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Figura 14 - Difratogramas de Raios-X dos óxidos nanoestruturados puros (Al2O3 e 

ZnO) e dopados com diferentes concentrações de Zn
2+

 (Al2O3-Zn x), calcinados em 

atmosfera de ar a 1100 °C. 

 

Outros picos de difração também são observados na Figura 14, na escala de 2θ 

em 32,0°, 33,4°, 38,1°, 40,3°, 42,5°, 44,6°, 46,4°, 46,9°, 49,6°, 58,9°, 61,4° e 62,7° que 

são característicos da fase θ-Al2O3,  cristalizada no sistema monoclínico [141,142]. 

Desta forma não foi possível identificar nenhum pico característico de ZnO, nos 

difratogramas dos óxidos dopados Al2O3-Zn x, indicando que possivelmente houve a 

efetiva dopagem do óxido de alumínio com íons Zn
2+ 

nas concentrações investigadas. 

Além disso, nestes difratogramas observa-se que para a concentração superior a 1% de 

Zn
2+

 dopante, os picos de difração característicos da fase de transição θ-Al2O3 

aumentam de intensidade, com o aumento do teor de Zn
2+

. 

Um dos raros trabalhos que relatam a síntese e caracterização de Al2O3 dopado 

com Zn
2+

 foi pulicado recentemente por Wang, Y. et al (2015), onde sintetizaram estes  

óxidos dopados pelo método de co-precipitação, para o estudo da aplicação deste 

material em campos militares, como um material absorvente de micro-ondas (MAMs) 

[144]. O teor de íons dopantes (Zn
2+

) foi avaliado em até 10% em mol.  No entanto 

estes pesquisadores encontraram que para a concentração de dopagem superior a 3%, 
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houve o surgimento de uma fase segregada de ZnAl2O4, a qual não foi identificada em 

nossos óxidos dopados. 

O diâmetro médio dos cristalitos de Al2O3 e ZnO puros e dos óxidos dopados 

(ZnO-Al x e Al2O3-Zn x ) calcinados em ar a 500 e 1100 °C respectivamente, foram 

estimados a partir da equação de Scherrer (Equação 10) e os valores são mostrados  na 

Tabela 1, onde é possível observar que os cristalitos obtidos encontram-se em escala 

nanométrica. Para os cristalitos de ZnO puro e dopado com alumínio (ZnO-Al x) 

utilizou-se o pico em 2θ= 47°. O diâmetro médio de cristalito do ZnO diminui de 25± 1 

para 7± 3 nm quando este é dopado com 10% em mol de íons Al
3+

. Este resultado indica 

que os íons Al
3+

 substituíram íons Zn
2+

 no retículo cristalino do ZnO. Como discutido 

anteriormente, o fato dos íons Al
3+

 serem menores do que os íons Zn
2+

, além de 

apresentarem maior valência, faz com que a dopagem do ZnO com Al
3+

 provoque uma 

redução no volume da célula unitária dos óxidos dopados e como consequência cause 

uma diminuição no diâmetro médio dos cristalitos [128], como observado a partir dos 

dados mostrados na Tabela 1. 

         Com relação aos óxidos Al2O3 puro e dopados com Zn
2+

 (Al2O3-Zn x), calcinados 

em ar a 1100°C utilizou-se o pico em 2θ=25,5° para estimar o diâmetro médio dos 

cristalitos, e os resultados obtidos também encontram-se na Tabela 1. Estes 

apresentaram tamanho de cristalito entre 34 ± 3 e 41 ± 5 nm, mostrando assim que a 

inserção de íons dopantes Zn
2+

 na rede hospedeira do Al2O3 não causou mudança 

significativa no tamanho dos cristalitos. Para a α-Al2O3 calcinado a 1300 °C, o diâmetro 

médio de cristalito estimado foi de 175 nm. Apesar deste óxido apresentar uma fase 

cristalina pura de α-Al2O3, suas dimensões ultrapassam os limites considerados para um 

material ser classificado como “nano” [1]. O diâmetro relativamente maior dos 

cristalitos do óxido de alumínio calcinado a 1300 em relação ao calcinado a 1100 °C 

deve-se a alta temperatura de calcinação, que fornece elevada energia superficial 

levando à coalescência dos cristalitos, a fim de minimizar tal energia [107].  
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Tabela 1 - Diâmetro médio de cristalito estimado pela equação de Scherrer para os 

óxidos puros e dopados de ZnO e Al2O3 em diferentes concentrações e em diferentes 

temperaturas de calcinação dos respectivos precursores. 

Óxido 
Diâmetro em nm 

Calcinado a 500 °C Calcinado a 1100 °C 

ZnO 25 ± 1 79 

ZnO-Al 1% 15 ± 1 - 

ZnO-Al 3% 12 ± 3 - 

ZnO-Al 5% 8 ± 4 - 

ZnO-Al 10% 7 ± 3 - 

Al2O3 - 41 ± 5 

Al2O3-Zn 1% - 34 ± 3 

Al2O3-Zn 5% - 39 ± 8 

Al2O3-Zn 5% - 36 ± 8 

Al2O3-Zn 10% - 36 ± 8 

* Al2O3 calcinado a 1300 °C apresentou tamanho médio de cristalito de 175 nm. 

 

Com o objetivo de analisar se a dopagem ocorre durante o processo de síntese, 

ou na etapa de calcinação, fez-se um estudo em duas diferentes condições. A primeira 

condição consiste na calcinação do precursor de Al2O3-Zn 10% em temperaturas de 

400, 800 e 1100 °C, e os difratogramas obtidos encontram-se na Figura 15(a). A 

segunda condição consiste na mistura física dos precursores de Al2O3 mais ZnO, nas 

proporções molares de 90% óxido de alumínio mais 10% óxido de zinco (simulando o 

teor de dopagem), seguida da calcinação em 400, 800 e 1100 °C, os difratogramas 

obtidos para estas condições encontram-se na Figura 15(b). A Figura 15(a) revela que o 

óxido Al2O3-Zn 10%, quando calcinado a 400 °C encontra-se amorfo, o que já era 

esperado. Quando calcinado a 800 °C apresenta alguns picos característicos da fase γ-

Al2O3, similarmente ao que foi encontrado para o Al2O3 puro discutido anteriormente 

[141]. Quando o Al2O3-Zn 10% foi calcinado a 1100 °C apresentou picos de difração 

característicos das fases θ e α-Al2O3, também similar ao encontrado para o Al2O3 puro, 

todavia com algumas diferenças de intensidade em alguns picos, que pode ser devido à 
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presença dos íons Zn
2+

, que podem ter favorecido a formação de uma fase cristalina em   

detrimento da outra, como já discutido anteriormente. 

Figura 15 - Difratogramas de raios-X obtidos para os óxidos puros Al2O3 e ZnO 

calcinados à 1100 e 500°C respectivamente e: a) Precursor do Al2O3-Zn 10% calcinado 

em diferentes temperaturas; b) Mistura física dos precursores de Al2O3 e ZnO, seguida 

de calcinação em diferentes temperaturas. 

Os difratogramas obtidos para a mistura física dos precursores de Al2O3 mais 

ZnO, seguida da calcinação em diferentes temperaturas são mostrados na Figura 15(b). 

Estes difratogramas revelam que a 400 °C, aparecem apenas picos característicos da 

estrutura wurtzita do ZnO, mesmo este estando presente em apenas 10% em mol, isso 

porque nesta temperatura o Al2O3 encontra-se amorfo, como mostrado na Figura 13. 

Para a temperatura de calcinação igual a 800 °C, observam-se picos característicos do 

ZnO e o surgimento de alguns halos em aproximadamente 31 e 36°, que são devidos a 

formação da fase de Aluminato de Zinco (ZnAl2O4) que começa a organizar sua 

estrutura cristalina. Segundo Neves, N. (2012) essa fase começa a se formar entre 800 e 

1000 °C [145]. Com relação à temperatura de calcinação igual a 1100 °C, observam-se 

apenas picos característicos da fase ZnAl2O4 [146], e alguns picos de baixa intensidade 

de Al2O3, indicando assim que a mistura física dos precursores em concentração em mol 

de 90% de Al2O3 e 10% ZnO,  leva a formação de um outro material o Aluminato de 

Zinco, que não é um óxido dopado do tipo Al2O3-Zn 10%, o qual foi obtido na síntese 

utilizando o método sol-gel modificado. Este resultado demonstra a eficiência do 

método sol-gel modificado utilizado no presente trabalho para a obtenção de óxidos 

dopados de zinco e alumínio, o qual aparentemente possibilitou a obtenção destes 

óxidos com teor de dopagem de até 10% em mol, em ambos os casos. 
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A análise da Figura 15 permite a identificação de que os difratogramas obtidos 

para o óxido Al2O3-Zn 10% em diferentes temperaturas, possui perfil completamente 

diferente das misturas físicas dos precursores de Al2O3 mais ZnO calcinados em 

diferentes temperaturas, levando a crer que a dopagem ocorre durante o processo de 

síntese como um todo, e não apenas durante o tratamento térmico, ou seja, na etapa de 

calcinação dos precursores dos respectivos óxidos.  

5.1.3. Espectroscopia de Espalhamento Raman 

Espectros de espalhamento Raman a temperatura ambiente foram obtidos para 

os óxidos sintetizados, com o objetivo de analisar a organização estrutural e a influência 

do íon dopante nestes materiais. A Figura 16 apresenta o espectro Raman do ZnO puro 

e dopado com diferentes teores de Al
3+

 (ZnO-Al x) calcinados em atmosfera de ar a 

500°C. O ZnO pertence ao grupo espacial de simetria C
4
6V (P63mc), onde todos os 

átomos ocupam sítios C3v [147] . Os modos ópticos de fônon previstos para o ZnO pela 

teoria de grupo são A1 + E1 + 2E2 + 2B1  [148],  onde os modos B1 são silenciosos, A1 e 

E1 são polares, e apresentam diferentes frequências para os modos de vibração 

longitudinal optico (LO) e transversal optico (TO). Ambos os modos são ativos no 

Raman e infravermelho [148]. Por outro lado, o modo E2 não é polar e ativo somente no 

Raman. 

É possível observar que os espectros Raman do ZnO não dopado e dopado 

(ZnO-Al x) apresentam perfis semelhantes. Contudo, é possível notar nos espectros dos 

óxidos dopados que o modo E2 baixo que aparece em aproximadamente 100 cm
-1

, e está 

associado à forte vibração dos átomos de Zn em coordenação tetraédrica na estrutura 

wurtzita do ZnO, e o modo E2 alto que aparece em aproximadamente 438 cm
-1

, que é 

característico do deslocamento dos átomos de oxigênio na estrutura do ZnO [148,149], 

sofrem forte diminuição de intensidade com aumento do teor de íons Al
3+

 em relação ao 

ZnO puro. 

Em baixos números de onda, como as bandas Raman que aparecem em 331 cm
-

1
, correspondem ao modo acústico A1, e um pequeno ombro em aproximadamente 380 

cm
-1 

é um overtone do fonon A1 transversal optico (TO) [150]. Por sua vez, a banda 

entre 530 e 580 cm
-1

 pode ser atribuída aos modos de vibração A1 e E1 respectivamente, 

ambos são vibrações longitudinais ópticas (LO) [151], e são característicos de vacâncias 

de oxigênios na rede cristalina do ZnO, sofrem aumento de intensidade em relação ao 
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ZnO puro com a incorporação dos íons Al
3+

. Em número de onda mais alto, acima de 

1000 cm
-1

 é possível notar uma banda que é devida aos modos de vibração E2 

longitudinal óptica (LO) [148,149]. 

As mudanças espectrais observadas estão relacionadas principalmente aos sinais 

Raman característicos das vibrações de íons Zn
2+

 no reticulo cristalino do ZnO e do 

deslocamento e vacâncias de átomos de oxigênio. Estas sugerem que realmente alguns 

íons de Zn
2+

 foram substituídos por Al
3+

, que por possuírem raios iônicos e valências 

distintas, podem causar mudanças estruturais na rede cristalina hospedeira do ZnO 

[152,153] confirmando que ocorreu efetiva dopagem, o que esta em acordo com os 

resultados de DRX (Figura 12). 
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Figura 16 - Espectros Raman obtidos para o ZnO puro e dopado com diferentes 

concentrações de Al
3+

 (ZnO-Al x),  calcinados em atmosfera de ar a 500°C. 

A Figura 17 apresenta os espectros Raman do Al2O3 puro e dopado com 

diferentes teores de Zn
2+

 (Al2O3-Zn x) calcinados a 1100°C e também Al2O3 puro 

calcinado a 1300 °C. Para os óxidos calcinados a 1100 °C, os difratogramas de raios-X 

(Figura 13) revelaram a presença da α-Al2O3 a qual pertence ao grupo espacial de 

simetria D
6

3d (R3c) [154] e possui modos vibracionais ativos na espectroscopia Raman, 

bem como picos de difração característicos da θ-Al2O3. Na α-Al2O3 os íons Al
3+
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ocupam sítios C3 e encontram-se em sítios octaédricos coordenados com duas camadas 

de átomos de oxigênio que ocupam sítios C2. O octaedro é fortemente distorcido [155]. 

Os modos ópticos de fônon previstos para a α-Al2O3 pela teoria de grupo são 2A1g + 5Eg 

+ 2A2u + 4Eu + 3A2g + 2A1u [155-157] e podem ser observados na Figura 17, para os 

óxidos Al2O3-Zn x calcinados a 1100 °C e alguns deles para a α-Al2O3 calcinada a 1300 

°C. 

Sobretudo, nota-se nestes espectros um aumento na intensidade do sinal Raman 

característico do modo A1g que aparece em aproximadamente 417 cm
-1

, característico da 

vibração de íons de Al
3+

 em coordenação octaédrica da fase α-Al2O3 [158], com o 

aumento do teor de íons Zn
2+

, indicando que o íon dopante influencia na organização 

estrutural do material. Além disso, nota-se nos espectros Raman dos óxidos dopados um 

sinal Raman localizado em aproximadamente 258 cm
-1

, que aumenta significativamente 

de intensidade, com a incorporação de íons zinco, em relação ao espectro do Al2O3 

puro; revelando assim a influência do íon dopante no ambiente químico dos óxidos 

Al2O3-Zn x, e provocando mudanças estruturais nestes, em relação ao Al2O3 puro. Este 

sinal Raman, revela a influência que os íons Zn
2+

 podem causar no ambiente químico 

dos óxidos dopados Al2O3-Zn x em relação ao óxido de alumínio puro, provocando 

mudanças estruturais nos óxidos dopados. 

O sinal Raman que aparece ao redor de 327 cm
-1

 nos espectros dos óxidos 

dopados Al2O3-Zn x, que não aparece no espectro do Al2O3 puro, pode estar relacionado  

a um modo acústico de vibração dos íons Zn
2+

, uma vez que estes se encontram 

incorporados na rede cristalina do óxido de alumínio [150,159].  
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Figura 17 - Espectros Raman obtidos para os óxidos  Al2O3 puro e dopado com 

diferentes teores  de Zn
2+ 

(Al2O3-Zn x), calcinados em atmosfera de ar à 1100 °C. 

5.1.4. Espectroscopia de Absorção Fotoacústica na Região do UV-Vis (PAS) 

A Figura 18(a) apresenta os espectros de absorção fotoacústica na região do UV-

Vis (PAS) obtidos para o óxido de zinco não dopado (ZnO) e dopado com diferentes 

concentrações de íons Al
3+

 (ZnO-Al x). Nota-se que o ZnO não dopado apresenta uma 

ampla e intensa absorção fotoacústica entre 250 e 370 nm [132,135],  que é 

característica de transições eletrônicas da banda de valência para banda de condução 

(energia de banda gap - Eg) [47], sofrendo uma diminuição brusca na absorção acima de 

380 nm. Os óxidos dopados ZnO-Al x exibem absorção semelhante a do ZnO, porém, 

apresentam ligeiro deslocamento desta banda de absorção para a região do visível 

quando comparado ao ZnO puro. Estes resultados demonstram um ligeiro “red-shift” 

para os óxidos dopados, indicando que a incorporação de íons Al
3+ 

na rede cristalina do 

ZnO pode interferir sutilmente nas propriedades ópticas deste. Ahmad, M. et al (2013), 

também observaram tal fenômeno em seu trabalho em que prepararam ZnO dopado com 

alumínio pelo método da combustão [7]. 

Os espectros de absorção fotoacústica na região do UV-Vis obtidos para o Al2O3 

não dopado e dopado com diferentes concentrações de íons Zn
2+

 (Al2O3-Zn x), 

calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C são mostrados na Figura 18(b). Estes óxidos 
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apresentam máxima absorção fotoacústica na região do ultravioleta (UV) entre 285-325 

nm que é atribuída à absorção de energia do Al2O3 para promover elétrons da banda de 

valência para banda de condução [160]. Nota-se que esta banda de absorção do Al2O3 é 

mais estreita do que a banda de absorção do ZnO. Entretanto, os espectros apresentam 

concordância com o que existe na literatura à respeito da absorção de nanopartículas de 

α-Al2O3 [9] 

Além disso, os espectros dos óxidos dopados apresentam um pequeno ombro na 

região entre 355 e 400 nm, que pode ser atribuído ao surgimento de níveis eletrônicos 

adicionais com a incorporação de íons Zn
2+ 

no retículo cristalino do Al2O3. Nota-se 

também que os óxidos dopados apresentam uma absorção ligeiramente mais deslocada 

para a região do visível quando comparado ao Al2O3 puro. Este resultado indica que a 

dopagem do Al2O3 com íons Zn
2+

 modifica de forma significativa as propriedades 

ópticas e eletrônicas deste óxido.  

Figura 18- Espectros de absorção fotoacústica na região do UV-Vis para: a) ZnO puro e 

dopado com Al
3+

 em diferentes composições (ZnO-Al x), calcinados em atmosfera de ar 

a 500 °C; b) Al2O3 puro e dopado com diferentes concentrações de Zn
2+

 (Al2O3-Zn x), 

calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C. 
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A partir dos espectros de absorção fotoacústica na região do UV-Vis foi possível 

estimar os valores de energia de banda gap (Eg) dos óxidos puros ZnO e Al2O3 e 

também dos dopados ZnO-Al x e Al2O3-Zn x, a partir da equação de Tauc (Equação11). 

As curvas obtidas a partir da relação de Tauc para os óxidos puros e dopados de zinco e 

alumínio estão apresentadas nas Figura 19(a) e (b) respectivamente.   

Figura 19 - Relação entre hν (eV) versus (αhν)
2 

para a obtenção das energias de banda 

gap (Eg) dos óxidos. a) ZnO puro e dopados (Zn1-xAlxO) calcinados em atmosfera de ar 

a 500 °C. b) Al2O3 puro e dopados (Al2-xZnxO3) calcinados em atmosfera de ar a 1100 

°C. 

Os valores de Eg estimados para os óxidos sintetizados a partir das curvas 

exibidas na Figura 19, são mostrados na Tabela 2. Para os óxidos de zinco dopado com 

alumínio, ZnO-Al x, é possível notar que houve diminuição na energia de banda gap 

quando comparado a Eg do ZnO puro ( 3,12 ± 0,01 eV),  sendo o menor valor de Eg  

exibido pelo óxido ZnO-Al 3%,  com energia de banda gap de 2,95 ± 0,01 eV. Os 

menores valores de energia de banda gap dos óxidos dopados estão de acordo com o 

red-shift observado também nos espectros de absorção fotoacústica destas amostras 

(Figura 18(a)). Este deslocamento indica que a inserção de íons Al
3+

 altera as 

características semicondutoras do ZnO, diminuindo a energia entre suas bandas de 

valência e condução.  

Tal comportamento já foi relatado na literatura em trabalho anterior [7].  

Contudo, há outros trabalhos que por sua vez, relatam que a incorporação de íons Al
3+

 

na estrutura do ZnO pode aumentar os valores de energia de banda gap, ou ainda, 

deslocar a absorção para menores valores de comprimento de onda, ou seja que podem 
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provocar um blue-shift, devido ao efeito de Burstein-Moss  [63,108,130]. Este efeito 

está relacionado com o aumento da densidade de portadores de cargas, que conduz a um 

maior espaçamento entre as bandas de valência e de condução, e por consequência o 

nível de Fermi (energia que corresponde ao estado preenchido de mais alta energia a 0 

K) é deslocado, há então uma somatória de energias a serem rompidas pelos elétrons, ou 

seja, ao serem excitados além de romper a barreira energética entre a BV e BC (Eg) é 

acrescentado uma energia adicional (ΔE) para alcançarem o nível de Fermi, por isso é 

relatado em alguns trabalhos o aumento no valor da energia de banda gap com a 

dopagem. Por exemplo, Al-Ghamdi et al (2014), mostraram que a Eg do ZnO puro 

passou de 3,30 eV para 3,35 eV quando dopado com 4% em massa de íons Al
3+

 [128]. 

A diminuição na Eg observada para os óxidos ZnO-Al x sintetizados no presente 

trabalho em relação ao ZnO puro, está relacionada possivelmente ao método de síntese 

utilizado, o qual pode ter favorecido o surgimento de níveis eletrônicos adicionais com 

a incorporação de íons dopantes, devido aos defeitos estruturais que podem introduzir 

sub-níveis de energia entre a banda de valência e a banda de condução [25]. O possível 

aumento na quantidade de defeitos estruturais com a inserção de íons dopantes, 

principalmente vacâncias de oxigênio, foi constatado também a partir dos resultados de 

Raman. 

 

Tabela 2 - Valores de Energia de Banda Gap (Eg) estimados para o ZnO puro e dopado 

(ZnO-Al x) calcinados em atmosfera de ar a 500 °C e Al2O3 puro e dopado (Al2O3-Zn 

x) calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C.  

 

 

 

 

 

 

 

 

O Al2O3 puro apresentou Eg de 4,01 ± 0,04 eV, e os óxidos dopados (Al2O3-Zn 

x), apresentaram valores próximos ao Al2O3 puro. O óxido Al2O3-Zn 10% foi o que 

apresentou o menor valor de Eg, de 3,88 ± 0,10 eV. Este resultado indica que tanto 

Óxido Eg (eV) Óxido Eg (eV) 

ZnO 3,12 ± 0,01 Al2O3 4,01 ± 0,04 

ZnO-Al 1% 3,00 ± 0,01 Al2O3-Zn 1% 4,05 ± 0,08 

ZnO-Al 3% 2,95 ± 0,01 Al2O3-Zn 3% 3,96 ± 0,05 

ZnO-Al 5% 2,99 ± 0,01 Al2O3-Zn 5% 3,92 ± 0,05 

ZnO-Al 10% 3,07 ± 0,01 Al2O3-Zn 10% 3,88 ± 0,10 
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Al2O3 puro como os óxidos de alumínio dopados com zinco apresentam valores de 

energia de banda gap dentro do limite para um material ser considerado semicondutor, 

ao redor de 4,0 eV [9]. Além disso, a incorporação dos íons Zn
2+

 na estrutura cristalina 

do óxido de alumínio afeta as propriedades ópticas do Al2O3, promovendo uma sutil 

diminuição de sua energia de banda gap. 

A literatura relata valores de energia de banda gap para o Al2O3 em escala 

micrométrica, extremamente amplos que variam de 8,7 a 9,4 eV [25] [161], o que 

confere a este óxido características de material isolantes. Desta forma, os valores de Eg 

obtidos para o Al2O3 puro e dopado com diferentes teores de Zn
2+

, sintetizados no 

presente trabalho pelo método sol-gel modificado, revelam-se de grande interesse para a 

comunidade cientifica, uma vez que esses pequenos valores de Eg característicos de um 

semicondutor, podem ampliar as potenciais aplicações destes materiais. Os menores 

valores de Eg obtidos para os óxidos sintetizados podem ser provenientes do efeito do 

confinamento quântico que ocorre nas nanopartículas de Al2O3 e Al2O3-Zn x devido às 

suas dimensões bastante reduzidas [9], como demonstrado na Tabela 1.  

Valores semelhantes de energia de banda gap já foram reportados por Hu, B. et 

al (2014), que obtiveram Al2O3 amorfo,  na forma de filmes, combinando o método sol-

gel e o processo de “spin-coating” e variando o tratamento térmico. Os valores de Eg 

obtidos para o filmes de Al2O3 utilizando tratamento térmico convencional (em mufla) 

foram de 4,78 eV e utilizando micro-ondas de 5,22 eV  [25], sendo também estes 

superiores aos valores de Eg encontrados para o Al2O3 sintetizado no presente trabalho. 

 

5.1.5. Espectroscopia de Fotoluminescência 

As propriedades ópticas do ZnO puro e dopado com Al
3+

 também foram 

investigadas por meio de espectroscopia de fotoluminescência a temperatura ambiente, 

usando comprimento de onda de excitação de 330 nm. Os resultados obtidos são 

apresentados na Figura 20(a), onde é possível observar que o ZnO puro e dopado com 

Al
3+ 

apresentam uma ampla banda de emissão na região do visível entre 540 e 610 nm, 

proveniente de defeitos no cristal ou pela presença de impurezas. A emissão máxima 

ocorre na região do verde em aproximadamente 550 nm, que corresponde 2,25 eV. Essa 

ampla emissão pode estar associada a vários tipos de defeitos como as vacâncias de 

oxigênio (VO), zinco intersticial (Zni), vacâncias de zinco (VZn) e oxigênio intersticial 

(Oi) [162] .  
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Além disso, segundo Samanta, P. K. et al (2012) a emissão na região do verde é 

atribuída à recombinação de elétrons presos isoladamente em vacâncias de oxigênio 

ionizadas (VO
0
, VO

+
, VO

2+
 ) com vacâncias fotogeradas [163]. Estes níveis de VO tem 

comparativamente baixa entalpia de formação e são dependentes de deficiência de 

oxigênio. A literatura reporta que as vacâncias de oxigênio (VO) podem estar 

localizadas de 0,8-1,0 eV abaixo da banda de condução (BC) [164]. Assim, a emissão 

na região do verde em aproximadamente 2,25 eV ( 3,12 eV (Eg estimada para o ZnO) – 

0,9 eV = 2,22 eV) está associada possivelmente ao decaimento de elétrons presos nas 

vacâncias de oxigênio, para sub-níveis mais internos criados pelas VO, sendo o limite a 

banda de valência (BV) do semicondutor. Esse fenômeno pode ser observado de forma 

esquemática na Figura 21. Por outro lado, a banda de emissão menos intensa que 

aparece entre 570 e 610 nm é atribuída às emissões amarela e laranja do ZnO, e estão 

associadas à íons de zinco intersticiais (Zni) [162].  

 

Figura 20 - Espectros de fotoluminescência obtidos para os óxidos puros e dopados com 

1, 5 e 10% em mol obtidos em temperatura ambiente, excitados em λex= 330 nm. a) 

ZnO puro e dopado com Al
3+

 (ZnO-Al x); b) Al2O3 puro e dopado com Zn
2+

(Al2O3-Zn 

x). 
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Figura 21 - Diagrama esquemático proposto para emissões na região verde através das 

vacâncias de oxigênio para o ZnO (adaptado de ref.  [164]). 

Ainda na Figura 20(a), é possível observar que a inserção de 1, 5 e 10% em mols 

de íons Al
3+

, aumenta significativamente a emissão dos óxidos na região do visível, com 

o aumento de intensidade na banda entre 540 e 560 nm, já atribuída à emissão verde, e 

entre 560 e 610 nm (amarelo e laranja). A maior intensidade de emissão de 

luminescência dos óxidos dopados em relação ao ZnO puro, provavelmente está 

associado a maior quantidade de defeitos que o íon dopante pode causar. Nota-se que a 

intensidade das bandas aumenta com as concentrações de Al
3+

 iguais a 1 e 5%, sendo 

mais intensa para o dopado com 5% de Al
3+

, e diminui de intensidade quando a 

concentração de íons dopante é igual a 10% em mol. Isso se deve provavelmente ao 

excesso de íons Al
3+

, que contribui para uma menor eficiência quântica de 

luminescência.  

No processo de dopagem, os íons Al
3+

 podem ser incorporados no ZnO 

nanoestruturado de duas formas diferentes: criando vacâncias de oxigênio ou ocupando 

sítios intersticiais [162]. Quando os íons de alumínio ocupam sítios intersticiais, criam 

grande quantidade de defeitos na rede cristalina do ZnO, como por exemplo, vacâncias 

de zinco (VZn), vacâncias de oxigênio (VO), zinco e alumínio intersticiais (Zni e Ali), 

sítios que deveriam ser ocupados por oxigênio, mas são ocupados por íons zinco, 

chamados de anti-sitios de oxigênio (OZn) e até mesmo sítios que deveriam ser ocupados 

por íons de zinco, mas são ocupados por íons de alumínio, chamados de  anti-sítios de 

zinco (ZnAl), levando ao aumento da intensidade de emissão dos óxidos dopados [165]. 

Essa maior quantidade de defeitos estruturais nos óxidos dopados em relação ao ZnO 
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puro, foi observada também nos resultados obtidos por espectroscopia Raman (Figura 

16). Em alguns casos, a literatura relata também emissões na região ultravioleta para o 

ZnO, que geralmente está relacionada a íons de zinco intersticiais (Zni) [97,166]. O ZnO 

puro sintetizado no presente trabalho, e os óxidos dopados com Al
3+

 até 10% em mol 

não exibiram emissão no ultravioleta. 

Por outro lado, alguns autores relatam que a diminuição de defeitos estruturais 

no ZnO, como menor número de vacâncias de oxigênio, zinco intersticiais e a 

diminuição de impurezas, podem facilitar a emissão de luminescência na região UV, e 

em contrapartida, suprimir a emissão na região do visível, como em comprimentos de 

onda característicos da emissão verde [159]. Wang, T. et al (2012), por exemplo, 

obtiveram filmes de ZnO recobertos por uma camada de Al2O3 amorfo através do 

método de deposição em camadas atômicas, e identificaram que a camada de Al2O3 leva 

ao aumento da luminescência na região do UV, e à diminuição de bandas de emissão na 

região do verde. Segundo os autores, essa diminuição da emissão na região do verde é 

consequência da diminuição de vacâncias de oxigênio neste compósito. Ou seja, os 

átomos de oxigênio provindos da camada amorfa de Al2O3, ocuparam as vacâncias de 

oxigênio no filme de ZnO, durante o crescimento inicial deste, melhorando sua 

cristalinidade [167]. 

Os espectros de fotoluminescência obtidos para o Al2O3 puro e dopado com 1, 5 

e 10 % em mol de íons Zn
2+

 são mostrados na Figura 20(b). É possível observar que o 

Al2O3 puro apresenta uma ampla e intensa emissão no visível, entre 540 e 610 nm com 

máximo também em 550 nm, cuja energia, como já mencionado anteriormente, 

corresponde a aproximadamente 2,25 eV. 

A intensa banda de emissão na região do visível encontrada para o Al2O3 

sintetizado no presente trabalho calcinado a 1100 °C, provavelmente deve-se à mistura 

de fases cristalinas (θ e α-Al2O3), como indicado pelos resultados de DRX (Figura 13), 

ou ainda, a defeitos estruturais como vacâncias de oxigênio [168] e também ao stress 

interno no retículo cristalino [169]. O Al2O3 dopado com 1% em mol de íons Zn
2+

 

apresentou significativa diminuição na intensidade de emissão luminescente. Os óxidos 

Al2O3-Zn 5% e Al2O3-Zn 10% também apresentam diminuição na intensidade de 

emissão luminescente em relação ao Al2O3 puro, porém, suas emissões são mais 

intensas do que a do óxido Al2O3-Zn 1%. Nestes níveis de dopagem (5 e 10%), há um  
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excesso de íons Zn
2+

, que contribui para o favorecimento da fase de transição θ-Al2O3, 

como já discutido anteriormente, e também para a formação de defeitos estruturais, 

como anti-sítios de alumínio (AlZn). Os resultados observados nos espectros de 

fotoluminescência para estes óxidos estão em acordo com resultados obtidos por 

espectroscopia de espalhamento Raman (Figura 17), que de maneira geral, indicaram 

que a introdução de íons Zn
2+

 provoca mudanças na estrutura original do Al2O3.  

Atualmente existem poucos relatos na literatura a respeito da emissão 

luminescente para a α-Al2O3 nanoestruturado. Contudo, Itou, M. et al (2009) 

prepararam  α-Al2O3 através de aquecimento à vácuo, para estudar a influência das 

vacâncias de oxigênio na luminescência deste material [170]. Foram identificadas 

bandas de emissão luminescente na região UV (330 e 410 nm) que foram atribuídas a 

defeitos como vacâncias oxigênio ionizadas, ocupadas por dois elétrons (centros F) e 

vacâncias oxigênio ocupadas por um elétron (centros F
+
). Também identificaram bandas 

de emissão luminescente na região do visível (410 e 503 nm), provindas de defeitos 

como divacâncias de oxigênio ocupadas por quatro elétrons (centros F2), provindos da 

agregação de centros F [168,170]. 

 

5.1.6. Microscopia Eletrônica de Transmissão (MET) 

Com a finalidade de analisar a morfologia dos óxidos nanoestruturados 

sintetizados, foram obtidas imagens de microscopia por MET (Figura 22). Nas Figura 

22(a) e (b) encontram-se as imagens obtidas por MET do ZnO e ZnO-Al 10% 

calcinados em atmosfera de ar à 500 °C, respectivamente. Para o ZnO puro, verifica-se 

partículas com tamanhos variados, porém, em geral, com diâmetro médio ao redor de 30 

nm e morfologia hexagonal. O óxido ZnO-Al 10% (Figura 22(b)), por sua vez, 

encontra-se bastante particulado, com granulometria uniforme e diâmetro de partícula 

em torno de 10 nm. Em ambos os óxidos, os tamanhos de partículas detectados a partir 

das micrografias exibem boa concordância com o diâmetro médio de cristalito estimado 

pela eq. de Scherrer (25 e 8 nm, respectivamente). 

As Figura 22 (c) e (d) mostram as imagens de MET obtidas para o Al2O3 e 

Al2O3-Zn 10% calcinados em atmosfera de ar a 1100 °C, respectivamente. As imagens 

revelam que os óxidos encontram-se bastante particulados e aglomerados e, no caso do 

óxido Al2O3-Zn 10% (Figura 22(d)), é possível verificar que este exibe morfologia 
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predominantemente cúbica. Nota-se também que as nanopartículas possuem diâmetro 

ao redor de 10 e 20 nm para o Al2O3 puro e Al2O3 dopado com 10% de Zn
2+

, 

respectivamente.  

  

  

Figura 22 – Imagens obtidas por MET para os óxidos nanoestruturados: a) ZnO; b) 

ZnO-Al 10% após calcinação em atmosfera de ar a 500°C; c) Al2O3; d) Al2O3-Zn 10% 

após calcinação em atmosfera de ar a 1100°C.  

5.1.7. Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) 

A Figura 23 mostra as imagens obtidas por MEV para os óxidos ZnO (a), ZnO-

Al 1% (b), ZnO-Al 5% (c) e ZnO-Al 10% (d), calcinados em atmosfera de ar a 500 °C. 

Pode-se observar que as nanopartículas de ZnO encontram-se bastante aglomeradas, 

porém, exibem espaços vazios entre estes aglomerados, conferindo-lhes um aspecto 

poroso. Com relação aos óxidos dopados, verifica-se nestes uma maior compactação das 
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partículas com o aumento da quantidade de íons Al
3+

, o que confere a estes óxidos uma 

morfologia semelhante a lamelas. Tal mudança na morfologia destas amostras, pode 

estar relacionada com o menor tamanho de cristalito dos óxidos dopados ZnO-Al x, em 

relação ao ZnO puro, como mostrado na Tabela 1, conferindo a estes óxidos uma maior 

tendência à agregação e consequentemente, promovendo uma maior compactação destas 

nanopartículas. 

Figura 23 – Imagens obtidas por MEV para os óxidos nanoestruturados: a) ZnO; b) 

ZnO-Al 1%; c) ZnO-Al 5% e d) ZnO-Al 10% após calcinação em atmosfera de ar a 

500°C. 

Na Figura 24 são apresentadas as imagens de MEV obtidas para o Al2O3 (a), 

Al2O3-Zn 1% (b), Al2O3-Zn 5% (c) e Al2O3-Zn 10% (d), calcinados em ar a 1100 °C. 

Estas imagens revelam nestes óxidos a presença de partículas mais alongadas, 

semelhantes à nanoneedles (nanoagulhas), com comprimento em dimensões 

micrométricas e diâmetros nanométricos. As nanoneedles podem ser características do 

Al2O3 em estrutura monoclínica, ou seja, característicos da fase θ-Al2O3. De maneira 

semelhante, tem sido relatada na literatura a obtenção de nanowires (nanofios) de θ-

Al2O3, sintetizados após reações de precipitação seguida de aquecimento, onde entre as 
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temperaturas de 900 e 1100 °C predominou a fase θ-Al2O3 com morfologia alongada, 

com diâmetro de aproximadamente 10 nm e alguns micrometros de comprimento [70]. 

 Observa-se também na Figura 24 que as nanoneedles encontram-se 

“suportados” em estruturas com morfologia semelhante a lamelas, provenientes 

provavelmente da fase cristalina termodinamicamente mais estável, a α-Al2O3, 

pertencente ao sistema cristalino trigonal, como foi detectado também nos 

difratogramas de raios-X obtidos para estas amostras (Figura 14). 

O comprimento médio das nanoneedles de Al2O3 puro e dopado (Al2O3-Zn x) 

varia entre 0,5 e 2,3 μm. O aumento no comprimento das nanoneedles nas amostras 

contendo maiores teores de íons Zn
2+

 dopantes, em relação ao Al2O3 puro indica que a 

adição de íons Zn
2+

 na estrutura do Al2O3 promove mudanças na organização estrutural 

destes óxidos, podendo de certa forma, favorecer a formação da fase θ-Al2O3, como 

sugerido também pelos resultados de DRX (Figura 14) e espectroscopia Raman (Figura 

17). 

  

  

Figura 24 – Imagens obtidas por MEV para os óxidos nanoestruturados: a) Al2O3; b) 

Al2O3-Zn 1%; c) Al2O3-Zn 5%; d) Al2O3-Zn 10% após calcinação em atmosfera de ar a 

1100°C. 
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5.1.8. Área Superficial Especifica Total dos óxidos nanoestruturados 

determinada a partir de isotermas do tipo por BET 

A área superficial especifica total determinada por BET para os óxidos puros e 

dopados com a mínima e máxima concentração de íons dopantes (1 e 10% em mol) são 

apresentadas na Tabela 3. 

Tabela 3 – Área superficial especifica total determinada por BET para alguns dos 

óxidos sintetizados. 

Óxido Área superficial (m
2 

g
-1

) 

ZnO 21,9 

ZnO-Al 1% 32,2 

ZnO-Al 10% 45,8 

Al2O3 104,2 

Al2O3-Zn 1% 70,8 

Al2O3-Zn 10% 41,4 

 

A partir da Tabela 3 nota-se claramente a influência do íon dopante na área 

superficial específica dos óxidos. De maneira geral, para o óxido de zinco dopado com 

alumínio, observa-se um aumento na área superficial dos óxidos com o aumento do teor 

de dopante. Similar comportamento também foi encontrado por Suwanboon, S. et al 

(2008), que verificaram que área superficial específica do ZnO puro aumentou de 

aproximadamente 7 para 20 m
2 

g
-1

, quando este foi dopado com 10% em mol de Al 

[171]. O aumento da área superficial total dos óxidos ZnO-Al x em relação ao ZnO puro 

pode estar associado aos menores tamanhos de cristalitos observado para estes, através 

dos resultados de  DRX (Tabela 1) e de MET (Figura 22).  

Com relação à Área Superficial Específica Total obtida para o óxido de alumínio 

dopado com zinco, de maneira contrária, o íon dopante neste caso Zn
2+

, propiciou a 

diminuição da área superficial dos óxidos com aumento de sua concentração. A área 

obtida para o Al2O3 puro de 104,8 m
2 

g
-1 

está de acordo com o valor encontrado na 

literatura para este material, que varia entre 50 e 300 m
2
g

-1 
[172], sendo este um 

resultado interessante, uma vez que uma área superficial elevada é uma característica 
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requerida para atividade catalítica deste óxido em diversos tipos de aplicações 

[173,174], incluindo a fotocatálise heterogênea. 

5.1.9. Ponto de carga zero (pHpcz) da superfície dos óxidos nanoestruturados 

Os gráficos construídos para obtenção do pHpcz, de acordo com o método 

proposto por Prahas, D. et al (2008) [131], para os óxidos sintetizados no presente 

trabalho são apresentados no Apêndice 1. Na Tabela 4 são apresentados os valores de 

pHpcz obtidos para a superfície dos nossos óxidos nanoestruturados puros e dopados 

sintetizados. 

Tabela 4 – Valores de pHpcz estimados para a superfície dos óxidos sintetizados. 

Óxido pHpcz 

ZnO 11,75 

ZnO-Al 1% 10,57 

ZnO-Al 5% 12,00 

ZnO-Al 10% >12,00 

Al2O3 10,38 

Al2O3-Zn 1% 9,91 

Al2O3-Zn 5% 10,46 

Al2O3-Zn 10% 10,94 

 

Os resultados dos pHpcz mostrados na Tabela 4 indicam que com a adição de 1% 

em mol de íon dopante (Al
3+

) na estrutura do ZnO, seu pHpcz sofre diminuição de 11,75 

para 10,57. Por outro lado, quando se adiciona 5 e 10% em mol de Al
3+

 na estrutura do 

ZnO, o pHpcz é elevado para valores ao redor de 12. De maneira geral, isso significa que 

se os experimentos de fotocatálise forem conduzidos com soluções em pH < 10,57, 

estes óxidos apresentarão carga superficial positiva, e  se as soluções possuírem pH 

>12,00, tais óxidos poderão apresentar carga superficial negativa. O valor de pHpcz 

determinado para o ZnO, encontra-se acima de alguns relatos da literatura, que o 

reportam ao redor de 9,00 [113]. Contudo, os valores de pHpcz determinados para os 

nossos óxidos de zinco dopados com alumínio, variando aproximadamente entre 10 e 

12,  já foram observados para ZnO dopado com o metal de transição Lantânio [175]. 
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A determinação dos valores de pHpcz obtidos para a superfície do  Al2O3 puro e 

dopado com 1, 5 e 10% de íons Zn
2+

 também foram determinados, e são mostrados na 

Tabela 4. É possível notar que com a adição de 1% em mol de íons Zn
2+ 

o pHpcz sofre 

uma ligeira diminuição de 10,38 para 9,91 porém, quando a quantidade de íons 

dopantes é de 5 e 10% os valores são muito próximos ao do Al2O3 puro, ao redor de 10. 

Estes resultados revelam a inserção de íons dopantes na estrutura cristalina dos óxidos 

puros, alteram sutilmente seus valores de pHpcz. O ponto de carga zero equivale ao 

ponto isoelétrico da superfície das partículas [114]. Chang, H. e Chang, Y. (2008)  

encontraram um valor de ponto isoelétrico de 9,7 para Al2O3 [160], valor este muito 

próximo ao pHpcz determinado para o Al2O3 sintetizado no presente trabalho.  

 

5.2. Atividade fotocatalítica dos óxidos nanoestruturados 

Um dos objetivos do presente trabalho foi o estudo da atividade fotocatalítica 

dos óxidos sintetizados frente à degradação do corante orgânico Vermelho Congo, sob 

irradiação com luz artificial, emitindo predominantemente na região visível do espectro 

eletromagnético, com o intuito de simular a radiação solar. Neste estudo, alguns dos 

principais parâmetros que influenciam na atividade fotocatalítica dos catalisadores, 

como o pH da solução e a concentração de catalisador também foram investigados.  

A fonte de radiação artificial utilizada nos experimentos foi uma lâmpada de 

vapor de mercúrio, cujo espectro de emissão é mostrado na Figura 25. O espectro foi 

obtido através de um CCD (do inglês, charge-coupled device) Horiba Jobin Yon 

VC140, com tempo de aquisição de 0,3 segundos. É possível observar que os picos mais 

intensos, em sua maioria encontram-se acima de 365 nm, ou seja, na região do visível 

do espectro eletromagnético, como também mostra a Figura 25. A partir da integração 

dos picos do espectro, e considerando a distância de trabalho utilizada nos experimentos 

de fotocatálise (17 x 10
-2

 m) obteve- se o valor da Radiância (Fluência) da lâmpada 

igual a 50,68 J. s
-1

.m
2
. 
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Figura 25 - Espectro de emissão da lâmpada de vapor de mercúrio (Empalux, 125 W) 

utilizada nos experimentos de fotocatálise e comparação da região de máxima emissão 

da lâmpada com o espectro eletromagnético (adaptado de [118]). 

A fotólise, ou seja, a irradiação do corante Vermelho Congo, nas mesmas 

condições experimentais da fotocatálise, com concentração inicial de 20 mg L
-1

, porém, 

na ausência de catalisador também foi obtida para soluções com pH 3,0; 7,0; 10,0 e 

12,0. Alíquotas da solução nos respectivos valores de pH, foram retiradas da solução a 

cada 30 min e analisadas por um espectrofotômetro UV-Vis, no comprimento de onda 

de máxima absorção do corante, ao redor de 498 nm. As curvas de porcentagem de 

redução de absorbância do corante em função do tempo de irradiação encontram-se no 

Apêndice 2 e revelam que na ausência de catalisador a fotodegradação do corante 

Vermelho Congo é insignificante, o que certifica a necessidade de se trabalhar com 

catalisadores. 
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5.2.1. Atividade fotocatalítica do óxido de zinco puro e dopado com alumínio 

5.2.1.1.  Efeito do pH da solução 

O pH da solução é um parâmetro importante a ser estudado em experimentos de 

fotocatálise, em que se utiliza óxidos nanoestruturados como catalisadores. Este 

parâmetro influencia na carga elétrica superficial do óxido, bem como, na carga elétrica 

do corante. Deve-se haver um equilíbrio entre estas cargas, para que a adsorção não seja 

tão fortemente favorecida, a ponto do corante não dessorver da superfície do catalisador. 

De forma semelhante, a repulsão também não deve predominar a ponto de impedir a 

interação entre o substrato e o corante. A Figura 26 apresenta as porcentagens de 

fotodegradação obtida por meio da Equação 14, ou seja a redução de absorbância em 

498 nm (λmax do corante Vermelho Congo) em função do tempo de irradiação, para os 

experimentos de fotocatálise com pH inicial ajustado em 3,0; 7,0; 10,0 e 12,0; 

utilizando o óxido de zinco com maior teor de íon Al
3+

 dopante o ZnO-Al 10% como 

fotocatalisador (1,000 g L 
-1

) e concentração de VC igual a 20 mg L
-1

. 

0 30 60 90 120 150 180 210 240
-100

-75

-50

-25

0

25

50

75

100

D
e

g
ra

d
a

ç
ã

o
 (

%
)

 

 

Tempo (min)

 pH 3,0

 pH 7,0

 pH 10,0

 pH 12,0

 

Figura 26 - Porcentagem de degradação do corante vermelho congo (VC) em função do 

tempo de irradiação utilizando como fotocatalisador o óxido ZnO-Al 10% (1,000 g L 
-1

) 

em diferentes valores de pH inicial.  
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A partir da Figura 26, nota-se que no experimento em que o pH inicial foi 

ajustado em 3,0 houve um equilíbrio de adsorção-dessorção, o que pode ser visualizado 

pelas variações em valores negativos de porcentagem de degradação. Em pH 3,0 deve-

se considerar que devido ao valor do pKa do corante VC ser igual a 4,1 este apresentará 

cargas positivas oriundas da protonação de seus grupos amino (–NH3
+
) e também as 

cargas negativas dos grupos sulfonato (-SO3
-
) (Figura 8), além disso considerando o 

valor do pHpcz do ZnO-Al 10% igual ou maior do que 12,0 (Tabela 4) este óxido 

possuirá carga superficial positiva. Assim, mesmo que ocorram forças repulsivas entre 

as cargas positivas do corante e do catalisador, caso a orientação espacial da molécula 

seja favorável, ocorrerá interação eletrostática entre a superfície do catalisador e os 

grupos sulfonatos da molécula do corante. Quando o pH inicial foi ajustado em pH 7,0 e 

10,0, nota-se que a redução da absorbância foi de 100% antes mesmo do inicio da 

irradiação, o que se deve a forte adsorção do corante na superfície do óxido, pois nestes 

valores de pH a molécula do corante possuíra apenas as cargas negativas oriundas de 

seus grupos sulfonatos, e as partículas de catalisadores possuíra carga positiva, 

favorecendo a forte interação eletrostática entre eles. A magnitude desta interação é de 

forte intensidade, não podendo ser analisada a atividade fotocatalítica nestes valores de 

pH, e o corante fica apenas adsorvido à superfície do catalisador (ZnO-Al 10%) não 

ocorrendo sua fotodegradação 

Ainda na Figura 26 observa-se que o único valor de pH em que houve redução 

da absorbância, com o tempo de irradiação foi em pH 12,0 indicando uma reação de 

fotodegradação. Em pH 12,0 também considerando o valor do pKa do corante VC igual 

a 4,1 este possuíra apenas as cargas líquida negativa, oriunda de seus grupos sulfonatos, 

e o catalisador ZnO-Al 10% de acordo com seu resultado de pHpcz também possui  

carga negativa, e a forte adsorção entre as espécies é enfraquecida, prevalecendo então 

uma certa repulsão entre a molécula do corante e a superfície do óxido. Todavia, os 

grupos amino do VC ainda podem interagir com a superfície negativa do catalisador, 

caso a orientação espacial lhe seja favorável, dando inicio ao processo de 

fotodegradação, através da adsorção e deslocando o equilíbrio neste sentido. Acredita-se 

que a reação de fotocatálise neste caso tenha sido eficiente, pois ao final do processo, o 

aspecto físico relacionado à coloração do catalisador manteve-se idêntica à inicial, ou 

seja, não havia indicativo de corante adsorvido à superfície do óxido.  
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Desta forma é possível crer que, nos experimentos fotocatalíticos utilizando os 

óxidos ZnO-Al x como catalisadores na degradação do VC, o fator determinante para 

favorecer as reações de fotodegradação é o pH, o qual deve ser ao redor de 12,0. Pois, 

neste valor de verificou-se que há o favorecimento da carga negativa na superfície do 

catalisador, que pode interagir de forma repulsiva com os grupos sulfonato da molécula 

do corante, impedindo a ocorrência de adsorção irreversível e permitindo que as reações 

de degradação fotocatalíticas ocorram. 

 

5.2.1.2. Efeito da concentração de catalisador na solução 

Após a investigação a respeito do melhor pH para se realizar os experimentos de 

fotocatálise com os óxidos ZnO-Al x, avaliou-se a influência da concentração do óxido 

utilizado como catalisador na velocidade da reação. Os experimentos foram conduzidos 

fixando-se o pH inicial em 12,0; utilizando como catalisador o óxido com maior teor de 

dopante, o ZnO-Al 10% e variando-se sua concentração em 0,125; 0,250; 0,500 e 1,000 

g L
-1

. A influência da concentração deste catalisador na cinética de degradação do 

corante Vermelho Congo pode ser observada na Figura 27 e os espectros de absorbância 

na região do UV-Vis do corante obtidos durante os experimentos encontram-se no 

Apêndice 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 27 - Cinética de fotodegradação corante Vermelho Congo (20 mg L
-1

) utilizando 

diferentes concentração do catalisador ZnO-Al 10%.  
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Nota-se pela Figura 27, que o comportamento cinético na degradação do corante 

VC, com a variação da concentração de ZnO-Al 10% não foi significativamente 

alterado, apresentando perfis semelhantes de reações que obedecem a uma cinética de 

primeira ordem. Entretanto, as constantes de velocidade aparente obtidas para cada 

reação, que são apresentadas na Tabela 5, indicam que o aumento na concentração de 

catalisador de 0,125 a 0,500 g L
-1

 aumenta gradativamente a velocidade de reação, e 

mais expressivamente para concentração de catalisador de 1,000 g L
-1

. Desta forma, 

dentre as concentrações testadas, a que apresentou melhor rendimento cinético foi a que 

contém maior quantidade de catalisador (1,000 g L
-1

), sendo esta concentração a 

escolhida para se analisar a atividade fotocatalítica dos demais óxidos de zinco dopados 

com alumínio. 

 Tabela 5 - Constantes de velocidade aparente (kap) obtidas para as reações de primeira 

ordem de degradação fotocatalítica do VC sob luz visível, utilizando ZnO-Al 10% como 

catalisador em diferentes concentrações, e pH inicial fixado em pH 12,0 em temperatura 

ambiente (≈ 30 °C). 

 

5.2.1.3.  Efeito do teor de íons Al
3+

 na atividade fotocatalítica dos óxidos ZnO-Al 

x. 

Tendo-se investigado os melhores parâmetros (pH e concentração de catalisador) 

usando o óxido ZnO-Al 10%, sendo o melhor pH encontrado igual à 12,0 e a 

concentração de catalisador igual a 1,000 g L
-1

, utilizou-se estes parâmetros para avaliar 

a atividade fotocatalítica do ZnO puro e dos óxidos dopados com diferentes teores de 

íons Al
3+

, sendo estes: ZnO-Al 1%, ZnO-Al 3%, ZnO-Al 5% e ZnO-Al 10%. As curvas 

cinéticas obtidas nestes experimentos são mostradas na Figura 28(a). E os espectros de 

absorbância na região do UV-Vis para o corante VC durante os experimentos 

Concentração do catalisador  

ZnO-Al 10% ( g L
-1

) 
kap (10

-2
 min

-1
) 

0,125 0,26 

0,250 0,36 

0,500 0,33 

1,000 0,39 
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Catalisador

encontram-se no Apêndice 2. Nota-se na Figura 28(a) que a incorporação de íons Al
3+

 

na rede cristalina do ZnO, não afeta o perfil cinético de reação de primeira ordem na 

degradação do corante Vermelho Congo. Tal comportamento também foi observado por 

Saber, O. et al (2012) em seu trabalho em que preparou ZnO dopado com alumínio, nas 

proporções de 1, 3, 5 e 10% em massa pelo método solvotérmico, e a atividade 

fotocatalítica destes óxidos foi avaliada na degradação do Verde Naftol B, utilizando luz 

solar como fonte de radiação [176]. 

A incorporação de até 6 % em mol de Al
3+

 na estrutura cristalina do ZnO, 

também  foi avaliada por Ahmad, M. et al (2013) que sintetizaram os óxidos pelo 

método da combustão, e a atividade fotocatalítica destes foi  avaliada na degradação do 

corante Alaranjado de Metila sob irradiação com luz visível e luz solar, e o óxido 

dopado com 4% em mol de Al
3+

 demonstrou desempenho fotocatalítica superior aos 

demais, não afetando também o perfil cinético de degradação de primeira ordem [7]. 

As constantes de velocidade aparente (kap) encontradas neste estudo a partir do 

ajuste linear (Equação 9) nas curvas de cinética de degradação utilizando os diferentes 

catalisadores são apresentadas na Tabela 6. 

  

 Figura 28 - a) Cinética de fotodegradação do corante VC, utilizando como catalisadores 

o ZnO puro e dopado com 1,3,5 e 10% de Al
3+

 na concentração de 1,000 g L
-1

 e pH 

12,0; b) Taxa de degrada do VC utilizando diferentes catalisadores após 300 min de 

irradiação com luz visível. 

A Figura 28(b) apresenta a taxa de degradação do corante VC utilizando os 

óxidos de zinco puro e dopados com alumínio como catalisador. A taxa de degradação 
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do corante foi obtida a partir da equação 14, onde podemos observar claramente que o 

ZnO exibe atividade fotocatalítica superior aos óxidos dopados, degradando 

aproximadamente 96% do corante Vermelho Congo, após 300 min de irradiação sob luz 

visível. O ZnO-Al 1% também apresentou uma boa eficiência fotocatalítica, degradando 

cerca de 80% do corante após 300 min de irradiação. Os óxidos dopados com 5 e 10% 

exibiram taxa de degradação semelhantes, ao redor de  65%, e a menor taxa de 

degradação para o VC foi observada usando o óxido ZnO-Al 3% (≈ 50%). 

Tabela 6 - Constantes de velocidade aparente (kap) obtidas para as reações de primeira 

ordem de degradação fotocatalítica do VC sob luz visível, utilizando os óxidos 

nanoestruturados ZnO-Al x (1,000 g L
-1

) como catalisadores em pH 12,0 em 

temperatura ambiente (≈ 30 °C). 

 

Embora em alguns estudos relacionados à atividade fotocatalítica do ZnO-Al x, 

seja reportada a melhora da atividade fotocatalítica com a dopagem, a influência do 

dopante Al
3+

 no processo ainda é incerta e deve ser investigada com mais detalhes. 

Neste trabalho, acredita-se que o fator predominante na eficiência fotocatalítica dos 

óxidos para a fotodegradação do corante VC, não seja a área superficial do óxido, uma 

vez que a incorporação de até 10% em mol de Al
3+

 na estrutura do ZnO, aumentou sua 

área superficial de 21,9 para 45,8 m
2 

g
-1

 (Tabela 3), nem tampouco,  a energia de banda 

gap (Tabela 2), mas sim, os defeitos superficiais como, as vacâncias de oxigênio, como 

evidenciado pelos resultados de Raman e fotoluminescência. É conhecido que a 

intensidade fotoluminescente reflete na taxa de recombinação entre os elétrons e 

vacâncias fotogerados [177]. Em outras palavras, materiais que possuem alta 

fotoluminescência como os óxidos ZnO-Al x sintetizados no presente trabalho, em que 

a taxa de recombinação entre as cargas fotogeradas ocorrem em um curto intervalo de 

Catalisador kap (10
-2

 min
-1

) 

ZnO 1,00 

ZnO-Al 1% 0,52 

ZnO-Al 3% 0,25 

ZnO-Al 5% 0,41 

ZnO-Al 10% 0,39 
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tempo (da ordem de nanosegundos), podem apresentar menor atividade fotocatalítica  

quando comparados ao ZnO puro, como já tem sido reportado na literatura [177].  

A degradação do corante Vermelho Congo, tem sido relatada utilizando 

nanopartículas de óxido de cobre (CuO) como catalisador, sob irradiação de luz solar 

[178]. Os pesquisadores observaram que após 120 min de irradiação, foi possível 

degradar 85% desse corante. Por outro lado, no mesmo estudo foi analisada a taxa de 

degradação dos corantes Azul de Metileno e Vermelho de Metileno, nas mesmas 

condições experimentais, e a taxa de degradação destes foi de 93 e 90%, 

respectivamente. Estes estudos demonstraram a complexidade envolvida na degradação 

fotocatalítica do corante VC em relação aos outros corantes investigados, o que se deve 

provavelmente à sua estrutura molecular mais complexa (Figura 8). 

Estudos recentes que reportam a degradação fotocatalítica do corante Vermelho 

Congo, utilizando como catalisadores ZnO puro e ZnO dopado com Paládio (Pd) foram 

desenvolvidos por Gui, N. et al (2016) [127], e a taxa de degradação encontrada para 

este corante utilizando ZnO puro como catalisador foi de apenas 53% após 60 min de 

irradiação UV, e o melhor valor encontrado foi para o óxido de zinco dopado com 5% 

em massa de paládio, sendo essa taxa igual à 98%, com mesmo tempo de irradiação (60 

min). Os resultados desta pesquisa indicaram que o ZnO dopado com Pd, apresenta 

maior eficiência fotocatalítica comparado ao óxido de zinco puro. Todavia, apesar da 

alta taxa de degradação observada para o óxido de zinco dopado com Pd, deve-se 

considerar que os experimentos foram conduzidos sob irradiação ultravioleta e não sob 

luz visível, o que dificulta o uso comercial de tais óxidos. 

Desta forma, os estudos de fotodegradação do corante VC utilizando os óxidos 

de zinco puro e dopado com diferentes teores de Al
3+

 sintetizados no presente trabalho, 

revelam-se de grande importância. Uma vez que os óxidos foram obtidos por um 

método simples, rápido e de baixo custo, que utiliza água como solvente, e os 

experimentos de atividade fotocatalítica foram conduzidos simulando a radiação solar, 

revelando bons valores de taxa de degradação, o presente trabalho possibilita a 

viabilidade de aplicação dos respectivos óxidos na degradação de efluentes reais. Além 

disso, vale destacar que existem até o momento poucos trabalhos na literatura que 

reportam o uso de semicondutores à base de óxidos nanoestruturados como 
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catalisadores para a degradação deste corante específico, o Vermelho Congo, o que 

torna o presente estudo ainda mais relevante.  

5.2.2. Atividade fotocatalítica do óxido de alumínio puro e dopado com zinco 

5.2.2.1.  Efeito do pH da solução 

Como o óxido de alumínio possui propriedades diferentes das do óxido de zinco, 

consequentemente os dopados Al2O3-Zn x também vão exibir comportamento diferente. 

Assim, fez-se o estudo das melhores condições para os experimentos de fotocatálise 

utilizando o óxido de alumínio com maior teor de Zn
2+

 dopante, o Al2O3-Zn 10%, na 

concentração de 1,000 g L
-1

. Os valores de pH iniciais, semelhantemente ao estudo 

usando os óxidos ZnO-Al x, foram fixados em 3,0; 7,0; 10,0 e 12,0. As porcentagens de 

redução de absorbância, calculados por meio da equação 14, em função do tempo de 

irradiação, no comprimento de onda de máxima absorção do corante VC (λmax=498 nm) 

são apresentados na Figura 29. 

A partir da Figura 29 nota-se claramente o comportamento diferenciado do 

óxido Al2O3-Zn 10% em relação ao óxido ZnO-Al 10% (Figura 26). Neste caso, em 

nenhum dos valores de pH investigados houve redução de absorbância de 100%. 

Quando o pH inicial foi ajustado em 3,0 e em 10,0 observa-se através dos valores 

negativos de redução de absorção, que não houve reação de fotodegradação do corante, 

mas apenas um equilíbrio de adsorção-dessorção. Provavelmente, porque nestes valores 

de pH, onde segundo os resultados de pHpcz, a carga do catalisador é positiva, a 

adsorção tenha sido favorecida pela interação eletrostática com os grupos sulfonato. A 

adsorção pode ter sido forte o suficiente para saturar a superfície do óxido com o 

corante, impedindo a ativação do catalisador pela radiação, consequentemente não 

formando as cargas fotogeradas (e
-
, h

+
) necessárias para o processo de fotocatálise. 
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Figura 29 - Porcentagem de degradação do corante Vermelho Congo (VC) em função 

do tempo de irradiação utilizando como fotocatalisador o óxido Al2O3-Zn 10% (1,000 g 

L 
-1

) em diferentes valores de pH inicial. 

Entretanto, quando o pH  inicial foi ajustado em pH 7,0 e em 12,0, o processo de 

fotodegradação foi favorecido, como pode ser observado na Figura 29 com o aumento 

da redução de absorbância do corante em seu λmax.  Nestes valores de pH a interação 

entre a superfície do catalisador e a molécula do corante, pode ter sido menos intensa, 

favorecendo a troca de moléculas adsorvidas na superfície do óxido. Além disso, nessa 

troca de moléculas na superfície, a possível camada de corante formada foi desfeita, e a 

radiação pode ter conseguido atingir a superfície do catalisador excitando-o, e então 

formando os pares de e
-
 e h

+
; possibilitando assim a ocorrência de reações 

fotocatalíticas, e promovendo a degradação do corante VC. Neste caso, acredita-se que 

para os óxidos Al2O3-Zn x, o fator predominante para favorecer a reação fotocatalítica 

seja a magnitude da interação eletrostática entre o catalisador e o corante, que por sua 

vez, também depende fortemente do pH do meio. 

As constantes de velocidade aparente (kap) encontradas para as reações nos pH 

iguais a 7,0 e 12,0; as quais exibiram cinética de primeira ordem, foram de 0,11 x 10
-2

 e 

0,13 x 10
-2

 min
-1

. Nos valores de pH iguais a 3,0 e 10,0 não foi possível estimar os 

valores de kap, uma vez que não houve reação de fotodegradação. Assim, como os 

valores de kap nas reações de fotodegradação do corante VC usando o óxido Al2O3-Zn 

10% nos valores de pH igual a 7,0 e 12,0 são semelhantes, para a realização dos demais 
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experimentos, o pH inicial das soluções foi fixado em 12,0; a fim de se comparar os 

resultados com os obtidos utilizando os óxidos de zinco puro e dopados com alumínio 

testados anteriormente também em pH igual a 12,0. 

5.2.2.2.  Efeito da concentração de catalisador na solução 

Tendo encontrado o melhor pH para os experimentos de fotocatálise utilizando 

como catalisadores os óxidos de alumínio dopados com zinco, foi avaliada a influência 

da concentração de catalisador na solução. Os experimentos foram então realizados com 

o pH inicial fixado em 12,0, utilizando-se como catalisador o óxido Al2O3-Zn 10% e 

variando-se sua concentração em 0,125; 0,250; 0,500 e 1,000 g L
-1

. A influência da 

concentração de catalisador na cinética de degradação do corante Vermelho Congo pode 

ser observada na Figura 30 e os espectros de absorbância na região do UV-Vis do 

corante obtidos durante os experimentos encontram-se no Apêndice 2. As constantes de 

velocidade aparente (kap) determinadas a partir da equação 9 para esta reações 

encontram-se na Tabela 7.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figura 30 - Cinética de degradação para comparação do efeito da concentração do 

catalisador Al2O3-Zn 10% na fotodegradação do corante VC.  

 

Pela Tabela 7 é possível notar que o melhor comportamento cinético foi 

observado para o experimento utilizando a concentração de catalisador igual a 1,000 g 
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L
-1

, sendo que nesta concentração obteve-se o maior valor de kap de 0,13 x 10
-2

 min
-1

, 

assim escolheu-se esta concentração para dar continuidade aos estudos da atividade 

fotocatalítica dos demais óxidos de alumínio dopados com zinco. 

 Tabela 7 - Constantes de velocidade aparente (kap) obtidas para as reações de primeira 

ordem de degradação fotocatalítica do VC sob luz visível, utilizando Al2O3-Zn 10% 

como catalisador em diferentes concentrações, e pH inicial fixado em pH 12,0 em 

temperatura ambiente (≈ 30 °C). 

 

5.2.2.3.  Efeito do teor de íons Zn
2+

na atividade fotocatalítica dos óxidos Al2O3-

Zn x 

Após os experimentos preliminares que indicaram os melhores parâmetros para 

os experimentos de fotodegradação utilizando os óxidos de alumínio dopados com zinco 

são de pH 12,0 e concentração de catalisador de 1,000 g L
-1

, aplicou-se estas condições 

aos demais óxidos, Al2O3, Al2O3-Zn 1%, Al2O3-Zn 3%  e Al2O3-Zn 5%. Os resultados 

de cinética de degradação obtidos para tais experimentos encontram-se na Figura 31, e 

os espectros de absorbância na região do UV-Vis do corante obtido durante os 

experimentos encontram-se no Apêndice 2. Nota-se na Figura 31(a) que a inserção de 

íons Zn
2+

 na estrutura cristalina do Al2O3, neste caso também não afetou o perfil 

cinético de primeira ordem para a degradação do corante VC. 

  

 

 

 

 

Concentração do catalisador  

Al2O3-Zn 10% ( g L
-1

) 
kap (10

-2
 min

-1
) 

0,125 0,0037 

0,250 0,0043  

0,500 0,0038 

1,000 0,1300  
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Figura 31 - a) Cinética de fotodegradação do corante VC, utilizando como catalisadores 

o Al2O3 puro e dopado com 1,3,5 e 10% de Zn
2+

 na concentração de 1,000 g L
-1

 e pH 

12,0; b) Taxa de degradação do VC utilizando diferentes catalisadores após irradiação 

por 300 minutos de irradiação com luz visível. 

A partir dos resultados obtidos, e plotando-se ln A/A0 versus o tempo de 

irradiação, e fazendo o ajuste linear foi possível estimar as constantes de velocidade 

aparente (kap) para as reações por meio da equação 9, e estas encontram-se na Tabela 8. 

Na Figura 31(b), encontram-se as taxas de degradação do Vermelho Congo obtidas 

utilizando os óxidos de alumínio dopados com diferentes teores de Zn
2+

 (Al2O3-Zn x) 

como catalisadores, após 300 min de irradiação sob luz visível. A taxa de degradação do 

corante foi obtida a partir da equação 14, onde não foi possível observar uma relação 

linear entre o grau de dopagem e a eficiência fotocatalítica dos óxidos. O Al2O3 puro 

apresentou desempenho superior aos óxidos dopados com zinco, degradando 

aproximadamente 43% de corante após 300 min de irradiação. Dentre os óxidos 

dopados, o que apresentou melhor eficiência na fotodegradação do VC foi o óxido de 

alumínio dopado com 10% de zinco, degradando aproximadamente 28% do corante VC.  

E os que apresentaram menor desempenho fotocatalítico foram os óxidos de alumínio 

dopados com 1, 3 e 5% de Zn
2+

, degradando em média 20% do corante VC.  
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Tabela 8 - Constantes de velocidade aparente (kap) obtida para as reações de primeira 

ordem de degradação fotocatalítica do VC, utilizando os óxidos nanoestruturados 

Al2O3-Zn x (1,000 g L
-1

) como catalisadores em pH 12,0 em temperatura ambiente (≈ 

30 °C). 

  

A menor atividade fotocatalítica dos óxidos Al2O3- Zn x em relação aos óxidos 

ZnO-Al x, pode também estar relacionada à sua maior intensidade luminescente como 

revelado nos espectros de fotoluminescência (Figura 20(b)). Como já discutido 

anteriormente, a intensidade de emissão fotoluminescente, está relacionada à rápida taxa 

de recombinação entre os elétrons e vacâncias fotogerados [159,177]. Como estes se 

recombinam rapidamente, não há tempo suficiente para que ocorra a degradação 

fotocatalítica e assim, a eficiência fotocatalítica destes óxidos é comprometida. Outra 

possibilidade para a menor atividade fotocatalítica dos óxidos Al2O3-Zn x em relação ao 

Al2O3 puro, pode ser à significativa diminuição da área superficial dos mesmos, sendo 

que o óxido de alumínio puro apresenta uma área superficial de 104,2 m
2 

g
-1

 e quando 

dopado com 10% em mol de íons Zn
2+

 diminui para 41, 4 m
2 

g
-1

 (Tabela 3). 

 A literatura reporta a obtenção de compósitos de óxido de alumínio com outros 

óxidos metálicos, tais como, Mn3O4 [179] ZnO [159] e TiO2 [85], para a preparação de 

óxidos mistos e aplicação em reações fotocatalíticas. Asif, S.A.B. et al (2015), 

prepararam óxido misto de Al2O3 e Mn3O4 em proporções molares de 50:50, e 

aplicaram o compósito na fotodegradação do corante Azul Cresil Brilhante sob 

irradiação visível, e encontram que o nanomaterial possui boa atividade fotocatalítica, 

degradando aproximadamente 65% do corante em pH 10,0 e aproximadamente 50% em 

pH 5,0 [179]. Stojadinovic, S. et al (2015), prepararam óxidos mistos de Al2O3 e ZnO, e 

avaliaram as propriedades estruturais, ópticas e fotocatalíticas do compósito, o qual 

degradou cerca de 50% do corante Alaranjado de Metila, após 12 h de irradiação, 

Catalisador k (10
-2

 min
-1

) 

Al2O3 0,16 

Al2O3-Zn 1% 0,06 

Al2O3-Zn 3% 0,09 

Al2O3- Zn  5% 0,07 

Al2O3- Zn  10% 0,13 
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utilizando uma lâmpada que simula a radiação solar [159].  Ismail, A.A. et al (2015) 

sintetizaram nanocompósitos de Al2O3 e TiO2 com diferentes proporções em massa, e 

avaliaram o potencial fotocatalítico dos compósitos na fotodegradação do pesticida 

Imazapyr, os resultados obtidos revelaram que o compósito com 2% em massa de óxido 

de alumínio degradou aproximadamente 98% do pesticida após 120 min de irradiação 

UV [85]. 

Como já foi enfatizado anteriormente, até o momento existem poucos estudos 

relacionados à dopagem do óxido de alumínio com outros metais, bem como, sobre o 

estudo da aplicação destes materiais como catalisadores em reações de fotodegradação, 

sendo, portanto este estudo um dos primeiros a relatar a síntese e caracterização de 

Al2O3 dopado com Zn
2+

, e ainda, sua aplicação na fotodegradação de poluentes 

orgânicos como o corante VC. 

6. CONCLUSÕES  

 

Foi possível sintetizar e caracterizar óxidos puros e dopados de zinco e alumínio 

ZnO, Al2O3, ZnO-Al x e Al2O3-Zn x, com x igual a 1, 3, 5 e 10% em mol do respectivo 

dopante, utilizando um método simples e de baixo custo, o método sol-gel modificado. 

Os espectros de FTIR dos óxidos sintetizados revelaram a presença de bandas de 

absorção características de vibrações Zn-O e Al-O nos óxidos puros e dopados, 

confirmando a formação destes. Os difratogramas de raios-X mostraram que o ZnO 

puro e dopado com 1, 3, 5 e 10% em mol de Al
3+

, calcinados em atmosfera de ar a 

500ºC, possuem boa cristalinidade e apresentam uma única fase cristalina característica 

do ZnO, levando a crer que  os íons Al
3+

 foram efetivamente incorporados na rede 

cristalina do óxido de zinco. O Al2O3 puro mostrou elevada dependência entre a 

temperatura de calcinação do precursor e sua cristalinidade.  Para o Al2O3 puro 

calcinado a 1100 °C, foi possível identificar duas fases cristalinas da alumina: a α-Al2O3 

e a θ-Al2O3, sendo esta última uma fase de transição para a fase alfa, 

termodinamicamente mais estável. Nos DRX dos óxidos de alumínio dopados com 1, 3, 

5 e 10% em mol de Zn
2+

 nenhum pico característico de fase secundária de ZnO foi 

identificado. Os espectros Raman indicaram que a dopagem do ZnO com íons Al
3+

, bem 

como, a dopagem do Al2O3 com íons Zn
2+ 

influencia na organização estrutural dos 
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respectivos óxidos e aumenta a quantidade  de defeitos estruturais, como as vacâncias 

de oxigênio.  

Os espectros de absorção fotoacústica na região do UV-Vis mostraram bandas 

características do ZnO e Al2O3  nos respectivos óxidos puros e dopados, as quais 

sofreram um ligeiro “red shift” com a inserção dos íons dopantes. A energia de banda 

gap (Eg) de ambos os óxidos (ZnO e Al2O3)  diminuiu com a dopagem. A Eg estimada 

para o ZnO puro  foi de 3,12 ± 0,01 eV, enquanto que o óxido dopado ZnO-Al 3% 

apresentou Eg de  2,95 ± 0,01 eV. Por sua vez, o valor de Eg obtido para Al2O3 foi de 

4,01 ± 0,04 eV e para o óxido Al2O3-Zn 10% igual à 3,88 ± 0,10 eV.  

Os espectros de fotoluminescência dos óxidos indicaram que a presença de íons 

Al
3+ 

na estrutura cristalina do ZnO aumenta a intensidade de sua emissão 

fotoluminescente. Por outro lado, a presença de íons Zn
2+

 na estrutura do Al2O3 provoca 

significativa diminuição em sua emissão fotoluminescente. Estes resultados podem ser 

atribuídos a defeitos estruturais promovidos pela inserção dos respectivos íons dopantes 

em ambos os óxidos.  

Os resultados de pHpcz indicaram que em pH inferior  a 9,91, a superfície de 

todos os óxidos encontra-se positivamente carregada,  o que possibilita uma previsão da 

interação destes com o corante Vermelho Congo, nos experimentos de fotocatálise.  Foi 

possível constatar também que o aumento no teor de íons de Al
3+

 na matriz de ZnO  

aumenta sua área superficial de 21,93 para 45,83 m
2 

g
-1

; enquanto que o aumento do 

teor de Zn
2+

 no Al2O3 diminui sua área superficial de 104,18 para 41,42 m
2 

g
-1

.  

As imagens obtidas por MET para os óxidos sintetizados revelaram que em 

todos os casos as nanopartículas encontram-se aglomeradas e, em geral, com tamanhos 

próximos aos estimados a partir da equação de Scherrer. As imagens obtidas por MEV 

para estes óxidos indicaram que os aglomerados de partículas de Al2O3 puro e dopado 

com íons Zn
2+

, formam estruturas alongadas, semelhantes à nanoneedles. As 

nanopartículas dos óxidos dopados ZnO-Al x apresentam-se mais compactadas quando 

comparadas ao ZnO puro, formando estruturas semelhantes a lamelas. 

De maneira geral, os estudos de fotocatálise demonstraram que a atividade 

fotocatalítica dos óxidos ZnO-Al x é superior à  dos óxidos Al2O3-Zn x para a 

degradação do corante Vermelho Congo sob luz visível, sendo as melhores condições 

experimentais obtidas em pH 12,0 e concentração de catalisador de 1,000 g L
-1

, para a 

concentração do corante VC igual a 20 mg L
-1

. Verificou-se também, para todos os 

sistemas investigados, que o pH foi o parâmetro fundamental para que as reações de 
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fotocatálise ocorressem, influenciando de maneira expressiva a carga superficial de 

ambos, catalisadores (óxidos) e corante, favorecendo ou não a interação entre eles. 

Além disso, a baixa atividade fotocatalítica encontrada para alguns óxidos pode estar 

relacionada à intensa fotoluminescência destes, já que esta reflete em uma maior taxa de 

recombinação entre as cargas fotogeradas (elétrons e vacâncias), inibindo o mecanismo 

necessário para a fotocatálise. A taxa de degradação do corante VC obtida após 300 

minutos de irradiação sob luz visível, utilizando ZnO como catalisador foi de 96%, 

seguido do ZnO-Al 1% que degradou cerca de 80%. Com relação ao Al2O3, este 

degradou aproximadamente 43%, seguido do Al2O3-Zn 10%, o qual degradou 28% do 

corante Vermelho Congo.  

 

De maneira geral, o presente trabalho demonstrou que o método sol-gel 

modificado possibilitou a obtenção de óxidos puros e dopados de zinco e alumínio, com 

propriedades estruturais e ópticas interessantes e ainda, que estes óxidos possuem boa 

atividade fotocatalítica frente à degradação do corante VC sob irradiação com luz 

visível, quando comparado a outros estudos reportados na literatura. Além disso, o 

Al2O3 nanoestruturado sintetizado neste trabalho, exibiu uma ampla e intensa emissão 

na região do verde (550 nm), despertando o interesse de pesquisadores que vislumbram 

a possibilidade de empregar este nanomaterial em sistemas fotoluminescentes, como em 

LEDs, por exemplo. 

 

7. PERSPECTIVAS FUTURAS 

Com relação às perspectivas futuras do presente trabalho, pretende-se ainda 

investigar as propriedades elétricas dos óxidos puros e dopados de zinco e alumínio 

sintetizados, bem como, avaliar a citotoxicidade destes óxidos, a fim de incorporá-los 

em matrizes poliméricas biocompatíveis, sob a forma de filmes e fibras, visando 

aplicações biomédicas. 
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APÊNDICE 

APÊNDICE 1 – Gráficos para obtenção dos pHpcz dos óxidos nanoestruturados. 

Figura A.1 – Plots de ΔpH versus pH inicial para a determinação dos valores de pHpcz 

dos fotocatalisadores: a) ZnO; b) ZnO-Al 1%; c) ZnO-Al 5% e d) ZnO-Al 10%. 
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Figura A.2 -  Plots de ΔpH versus pH inicial para a determinação dos valores de pHpcz 

dos fotocatalisadores: a) Al2O3; b) Al2O3-Zn 1%; c) Al2O3-Zn 5% e d) Al2O3-Zn 10%. 
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APÊNDICE 2 – Fotólise do corante Vermelho Congo e espectros de absorção UV-Vis 

do VC usando diferentes catalisadores em diferentes concentrações.  
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Figura A.3. - Porcentagem de degradação do corante Vermelho Congo (VC - 20 mg L
-1

) 

na ausência de catalisador, após adição de HCl ou NaOH (ambos em 1 mol L
-1

) para se 

obter diferentes valores de pH,  em função do tempo de irradiação.
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Figura A.4. – Espectros de absorção UV-Vis do corante Vermelho Congo durante sua 

fotodegradação, utilizando diferentes concentrações do catalisador ZnO-Al 10% em 

solução. a) 0,500 g L
-1

; b) 0,250 g L
-1

; c) 0,125 g L
-1

. 
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Figura A.5. – Espectros de absorção UV-Vis do corante Vermelho Congo durante sua 

fotodegradação, utilizando diferentes catalisadores na concentração de 1,000 g L
-1

 em 

pH 12,0. a) ZnO; b) ZnO-Al 1%; c) ZnO-Al 3% e d) ZnO-Al 5%. 
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Figura A.6. – Espectros de absorção UV-Vis do corante Vermelho Congo durante sua 

fotodegradação, utilizando diferentes concentrações do catalisador Al2O3-Zn 10% em 

solução. a) 0,500 g L
-1

; b) 0,250 g L
-1

; c) 0,125 g L
-1

. 
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Figura A.7. – Espectros de absorção UV-Vis do corante Vermelho Congo durante sua 

fotodegradação, utilizando diferentes catalisadores na concentração de 1,000 g L
-1

 em 

pH 12,0. a)Al2O3; b) Al2O3–Zn 1%; c) Al2O3–Zn 3% e d) Al2O3–Zn 5%. 
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